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Messieurs, 

Trois choses dominent la chimie : la nature des élé-> 
ments, leur proportion relative et leur arrangement. 
Parmi ces trois données, nous allons en envisager une 
seule : nous allons chercher ce qui arrive lorsque Ion 
suppose les mêmes éléments, combinés dans les mêmes 
proportions^ en faisant varier seulement leur arrange- 
ment relatif. 

C'est le problème de Visomérie : ce problème se pré- 
sente tout d'abord dans l'étude de notre science. L'é- 
tude des corps isomères offre le plus grand intérêt, en 
raison des notions nouvelles qui en découlent et de la 
lumière que ces notions jettent sur toutes les questions 
moléculaires. Les données de Fisomérie permettent, en 
effet, de réduire la comparaison des corps et celle des 
réactifs à un seul ordre de données^ eu éliminant les 
différences qui tiennent à la nature et au poids des 
éléments. 

Commençons par définir avec rigueur les termes 

dont nous allons nous servir. 

J'appelle corps isomères : 

Les corps formés des mêmes éléments, unis dans les 
mêmes proportions, mais présentant des propriétés 
différentes; 

Ce qui est la preuve d'un arrangement différent. 

A première vue, il semble que cette définition com- 
prenne surtout des corps composés ; mais, en y réflé- 
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chissant, il est facile de voir qu'elle s^applique égale- 
ment à tout corps simple^ susceptible de se manifester 
sous plusieurs états distincts. 

Les corps isomères sont extrêmement nombreux en 
chimie. Pour fixer vos idées sur cepoint, citons quel- 
ques exemples choisis parmi les substances les plus ré- 
pandues. Ainsi, les sucres, c'est-à-dire l'une des fa- 
milles de principes les plus abondantes dans les êtres 
vivants, fournissent de nombreux cas d'isomérie. 
Le sucre de lait, desséché 4 120^^ est isomère avec 
le sucre de canne; et ces deux corps sont eux-mêmes 
isomères avec un sUcre contenu dans la manne du 
mélèze (mélésitose); avec un autre sucre contenu 
dans la manne d'Eucalyptus (mélitose); enfin avec un 
cinquième sucre contenu dans une manne de Turquie 
(tréhalose). 

Je mets sous vos yeux ces diverses substances; la 
différence de leurs propriétés éclate à première vue. 

De même le sucre de raisin, qui diffère du sucre 
de canne par les éléments de l'eaû, est isomère avec 
la lévulose, sucre liquide que Ton* obtient en même 
temps que le sucre de raisin, lorsqu'on intervertit par 
les acides le sucre de canne. Le sucre de raisin, l'acide 
acétique, l'acide lactique sont encore formés des mêmes 
éléments : carbone, hydrogène et oxygène, unis dans 
les mêmes proportions. 

L'amidon, le ligneux, la gomme, la dextrine sont 
également des substances isomères. Leur composition 
est la même, malgré la grande différence de leurs pro- 
priétés et de leurs fonctions physiologiques. 

Les corps précédents renferment trois éléments : le 
carbone, l'hydrogène, l'oxygène. Voici maintenant des 
exemples plus simples qui démontrent l'existence de 
l'isomérie parmi les composés binaires; ils sont tirés 
de l'examen des essences hydrocarbonées. — En effet, 
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Tessenee de térébenthine^ l'essence de genièvre, l'es- 
sence de citron, l'essence d'oranges, Tessence de co- 
pahu et une cinquantaine d autres essences renfermant 
des carbuires formées des mêmes éléments, associés 
dans la même proportion et tous correspondant à la 
formule 

* 

Cependant qui pourrait <x)nfondre ces essences? L'odeur 
les distingue tout d'abord, et leur diversité s accuse 
par des propriétés physiques fondamentales. 

J'arriye aux corps simples : ce sont les cas d'iso^ 
mérie les plus remarquables peut-être, puisqu'il s'agit, 
non des corps composés, mais des éléments. Il suffira 
de TOUS rappeler : 

Le soufre cristallisable sous deux formes incompa* 
tibles et les divers soufres insolubles; 

Le phosphore ordinaire et le phosphore rouge ; 

Le carbone amorphe^ le graphite et le diamant; 

Enfin Foxygène et lozone, dont on parle tant de- 
puis quelques années. 

Vous voyez donc que le groupe des corps isomères 
comprend à la fois des corps simples et des corps com- 
posés; des composés binaires et des composés temai*- 
res, sans parler des coipposés plus compliqués* 

Les différences qui caractérisent les corps isoméri- 
ques peuvent être empruntées à divers ordres de pro- 
priétés. 

Elles- peuvent être tirées des propriétés purement 
physiques, telles que lodeur des corps, leur action sur 
nos sens, l'élasticité, la densité, la fusibilité, la solubi- 
lité, la forme cristalline, la chaleur spécifique, etc., etc. 

Elles peuvent aussi être empruntées aux phénomènes 
chimiques, c'est-à-dire aux réactions des corps, à leurs 
métamorphoses, à leurs combinaisons, à leurs décom- 
positions. 
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'En raison de la multiplicité des corps isomères et de 
la diversité des caractères qui les distinguent, il est 
nécessaire d'instituer parmi les phénomènes d'isoniérie 
une certaine classification et de partager ces corps en 
plusieurs divisions^ afin d'en faciliter Tétude. C'est 
pourquoi je vais énumérer les principales catégories 
que je crois utile d'établir parmi les corps isomères; 
je caractériserai ensuite chacune de ces catégories par 
un petit nombre d'exemples, et je chercherai, toutes 
les fois que je le pourrai, à remonter jusqu'aux cau- 
sés qui déterminent les différences entre les corps iso- 
mères. 

Je n'ai ps^s d'ailleurs la prétention d'énumérer dans 
la courte duriée de cette leçon tous les phénomènes 
d'isomérie, sans aucune exception, ni d'entrer dans les 
subdivisions des classes les plus générales, parmi les- 
quelles les corps isomères peuvent être distribués : je 
serais ainsi entraîné dans des développements un peu 
arides et dont l'étendue exigerait plusieurs leçons, 
pour être exposée d'une manière complète. Mais je 
prendrai la liberté de renvoyer à un livre que j'ai pu- 
blié les personnes qui voudraient approfondir cette 
question; elles y trouveront (1) une classification mé- 
thodique de presque tous les ca^ connus d'isomérie (2). 

Je me bornerai aujourd'hui à indiquer les groupes 
les plus généraux, qui se présentent dans l'étude de 
Tisomérie, en insistant de préférence sur certaines con- 
sidérations nouvelles qui me paraissent répondre aux 
progrès récents de la science : ce sera l'objet de la pre- 
mière partie de cette leçon . 

Dans la seconde et la troisième partie, je chercherai 
à vous montrer comment, à l'aide des notions dévelop- 

(1) Chimie organique fondée sur la synthèse^ t. H, p. 658 (1860). 
;2) J'ai introduit depuis lors la notion de kénomérie, laquelle répond 
à une nouvelle classe d'isomérie. (Voy. plus loin, page 113.) 
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pées dans la première, on peut discuter certains pro- 
blèmes fondamentaux de la chimie, tels que Tisomérie 
dans les corps simples, la possibilité théorique de leur 
transformation réciproque , les hypothèses relatives à 
lunité de la matière, la théorie atomique, etc. 



PREMIÈRE PARTIE- 
DES DIVERSES CLASSÉS D'ISOMÉRIE. 



Je distingue d'abord Visamérie physique et Yisomérie 
chimique. 

h — ISdMÉfitB PllYélQUE: 

Vis&mérîe physique est celle qui résulte de la variation 
de propriétés pui^ement physiques^ lesquelles ne sent 
pas nécessairement permanentes dans les corps : la 
diversité des états Inultiples des corps physiquement 
isomères s'évanouit, toutes les fois que ces corps tra- 
versent une combinaison. En un mot> cette isomérie est 
caractérisée par des propriétés dont un même cdrps 
peut être doué,. ou être dépouillé^ sans qu'on observe 
un changement notable dans ses propriétés chimiques. 

Le fer aimanté^ par exemple^ est isomère avec le fer 
doux; car il possède une propriété physique dont ce 
dernier est dépourvu; Mais les réactions chimiques des 
deux fers ne diffèrent que par dëâ nuances presque in- 
sensibles, et qui ne persistent pas, lorsque le fer est 
régénéré, après avoir traversé une combinaison; 
.On peut d'ailleurs communiquer à volonté au fer 
ordinaire les propriétés du fer aimanté, ou bien, réci- 
proquement, transformer le fer aimanté en fer ordi- 
naire : ce double résultat est obtenu par des actions 
purement physiques, sans Finterventidn d'aucune réac- 
tion, d'aucun agent chimique. 

Voilà un cas très-net d'isomérie physique. 

Tel est aussi Tétat d'un corps rendu phosphorescent 
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par l'action de certains rayons lumineux, comparé à 
celui du même corps non phosphorescent. 

Le dimorphisme offre un autre exemple d'isomérie 
physique. J'insiste sur ce dernier point, parce que^ 
dans un langage peu correct, on a parfois confondu le 
mot de dimorphisme avec celui d'isomérie. Soit, par 
exemple^ le carbonate de chaux. Vous savez tous que 
ce corps peut se présenter sous deux formes cristallines 
incompatibles : le rhomboèdre (spath d'Islande) et le 
prisme rhomboïdal droit (arragonite). Mais c'est là 
un cas d'isomérie physique^ attendu que la différence 
des formes cristallines ne répond pas à une différence 
marquée dans les réactions , et surtout^ attendu que 
cette différence ne se maintient pas dans le cours des 
métamorphoses , c'est-à-dire lorsque l'on régénère le 
carbonate de chaux, après l'avoir décomposé. 

Les deux carbonates de chaux dissous dans Tacide 
chlorhydrique, par exemple, puis reprécipités par le 
carbonate de soude, dans des conditions identiques, 
fourniront un composé identique^ quelle qu'en soit 
l'origine. 

De même le soufre octâ,édrique et le soufre prisma- 
tique : une légère variation de température, ou bien 
encore le simple contact d'un cristal octaédrique, suffit 
pour ramener le soufre prismatique à Tétat de soufre 
octaédrique. 

C'est encore à la catégorie de l'isomérie physique 
qu'appartiennent les corps .engendrés par les phénomè- 
nes de surfusion. On sait en effet que beaucoup de corps 
tels que l'eau, le soufre, le phosphore, l'acide stéarique, 
après avoir été fondus, sans dépasser notablement la 
température de la fusion^ peuvent ensuite^ et par le seul 
fait du refroidissement, rester liquides à une température 
plus basse que celle qui a déterminé la fusion primitive. 
Le corps présente donc à cette basse température deux 



SUR L'iSOMÉRlE. 13 

états distincts : Tua solide, 1 autre liquide. Mais il suffit 
qu'il se solidifie pour reprendre, soit immédiatement^ 
soit au bout d'un temps plus ou moins long^ son état 
initial. Les états multiples des corps susceptibles de 
surfusion disparaissent aussitôt par le fait des réactions 
chimiques. 

Sans m arrêter à quelques cas d'isomérie, fpndés sur 
certaines autres propriétés physiques, je me bornerai à 
ajouter que les différences dont je parle en ce moment 
peuvent subsister, jusqu'à un certain point, dans les 
dissolutions. Ainsi, par exemple, la glucose, suivant 
qu'elle a été privée de son eau de cristallisation, par 
une chaleur brusque et avec fusion, ou par une chaleur 
ménagée et sans perdre l'état solide, offre des pro- 
priétés différentes. Les deux corps dissous dans Teau 
froide, selon la même proportion, offrent des pou- 
voirs rotatoires très-différents. Mais peu à peu le pou- 
voir rotatoire de Tune des deux liqueurs change et 
l'état des deux dissolutions devient, au bout de quel- 
ques jours, tout à fait identique. C'est encore là un cas 
d'isomérie physique, puisqu'il suffit de quelque ac- 
tion physique très-faible, pour que le corps passe d'un 
état à l'autre, sans que pourtant sa composition chimi- 
que et ses réactions essentielles soient modifiées. 

Cependant l'exemple précédent est très-intéressant, 
parce qu'il est à la limite de Tisomérie physique et de 
risomérie chimique. 

Au surplus, il est essentiel de remarquer qu'il est 
impossible de modifier, si légèrement que ce soit, les 
propriétés physiques d'un corps , sans modifier aussi 
un tant soit peu ses propriétés chimiques. En effet, 
ces dernières dépendent jusqu'à un certain point de 
l'état d'aggrégation des corps, de leur cohésion, comme 
on disait autrefois. Ainsi, par exemple. Ton a cru re- 
marquer que le fer aimanté n'est pas attaqué exacte- 
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^ ment par tous les réactifs, comme le fer doux. Le 
carbonate de chaux rhomboédrique offre également 
quelques légères différences à 1 égard du carbonate de 
chaux rhomboïdal. Mais ces différences sont faibles^ et 
il est surtout essentiel de faire remarquer qu'elles ne 
persistent dans aucune combinaison : caractère fon- 
damental sur lequel je fais reposer toute la distinction 
entre l'isomérie physique etTisomérie chimique. 

Voici maintenant une remarque fondamentale, et 
qui me paraît jeter un grand jour sur la production de 
l'isomérie physique. 

Dans presque tous les cas, l'isomérie physique ré- 
pond à une certaine inégalité entre les quantités de 
chaleur dégagées ou absorbées par les phénomènes qui 
déterminent les états isomériques distincts. 

Soit, par exemple, un corps qui demeure liquide, à 
une température à laquelle il devrait être naturellement 
solide : mesurons la quantité de chaleur dégagée, pen- 
dant que ce corps passe d'une température supérieure 
à celle de sa fusion normale, à la température de sa li- 
quidité anormale; nous trouverons que cette quantité 
de chaleur est moindre que la quantité de chaleur dé- 
gagée dans le cas où le corps devient solide pendant 
le même intervalle de température. C'est pourquoi, lors- 
que la surfusion cesse, il se produit un dégagement de 
chaleur considérable, et qui est souvent susceptible 
de faire remonter la température du corps jusqu'au 
degré de sa fusion norniale. 

On expliquait autrefois ce dégagement de chaleur, 
en disant que le corps à l'état de surfusion renfermait 
une certaine quantité de chaleur latente^ et qu'il la 
dégageait au n;ioment de sa solidification. Cette^ ex- 
pression de chaleur latente est devenue incorrecte, 
sinon fausse , par suite des progrès récents de la théo- 
rie de la chaleur. Je donnerai tout à Fheure une ex- 
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^plication plus en harmonie avec l'état actuel de la 
science . 

Mais auparavant citons encore d'autres observations 
qui montrent Texistence d'un dégagement de chaleur, 
lors de la métamorphose d'un corps dans son isomère. 

Tel est le cas des corps dimorphes. En effet, la trans- 
formation du soufre prismatique en soufre octaédrique 
dégage de la clialeur. La transformation du carbonate 
de chaux rhomboïdal (arragonite) en carbonate rhom- 
boédrique (spath d'Islande) dégage également de la 
chaleur. 

La même remarque s'applique sans doute aux dis- 
solutions qui renferment de la glucose sous deux états 
distincts : la conversion de l'un de ces états dans l'au- 
tre est accompagnée, suivant toute vraisemblance, par 
. un phénomène thermochimique. 

Il résulte de ces faits qu'il existe en général une cer- 
taine corrélation entre les états divers d'isomérie physi- 
que et les quantités de chaleur inégales, dégagées dans les 
transformations qui produisent ces états isomériques. 

Ajoutons dès à présent qu'il ne faudrait pas voir 
dans ce qui précède une explication proprement dite de 
risomérie physique, par opposition avec l'isomérie chi- 
mique. En effet, la même relation s'applique à toutes 
lès classes d'isomérie. 

En général, la transformation d'un corps dans un 
corps isomère donne lieu à un phénomène calorifique, 
c'est-à-dire à un dégagement ou à une absorption de 
chaleur. Non-seulement on observe cet effet dans l'é- 
tude de risomérie physique.; mais je vais bientôt mon- 
trer qu'il en est de même des carbures d'hydrogène, 
comparés aux carbures isomériques; des éthers com- 
posés, comparés aux acides isomères; des éthers 
mixtes, comparés aux alcools isomériques, etc., etc. 
Cette relation est donc trèsrgénéralc. Elle s'apjplique à 
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risojnérie physique, aussi bien qu'à risomérie chi-' 
mique; et parmi les cas divers que présente cdle-ci, la 
même relation se vérifie également pour les corps po- 
lymèresy kénomères, métamères, et pour les isomères 
proprement dits. 

Il était facile d juinoncer à priori l'existence géjié- 
rale de cette relation dans les cas d'isomérie chimique, 
aussi bien que dans le cas d'isomérie physique. Elle 
s'explique dans les théories actuelles par la proportion- 
nalité q«e Ton admet entre les effets des phénomènes 
thermiques et ceux des phénomènes mécaniques. En 
effet, pour opérer la transformation d'un corps dans son 
isomère, il faut exécuter une certaine suite^de travaux : 
chacun de ces travaux répond à un dégagement, ou à une 
absorption de chaleur. Pour que la quantité de chaleur 
définitivement produite, par le fait de cette suite de 
travaux se trouvât nulle, il faudrait que la somme des 
travaux positifs fût exactement égale à la somme des 
travaux de signe contraire : compensation précise qui 
ne saurait exister que dans des cas exceptionnels. 



II. ISOMÉRIE CHIMIQUE. 

« 

Venons à Tisomérie chimique. C'est celle sur laquelle 
je veux spécialement appeler votre attention. 

L'isomérie chimique est caractérisée par la diversité 
permanente des corps isomères dans leurs combinai* 
sons, ou bien encore par une différence marquée entre 
leurs réactions. 

Soient deux corps isomères : si chacun d'eux peut 
être engagé dans une combinaison, puis régénéré avec 
ses propriétés primitives, risomérie des deux corps est 
une isomérie chimique. Il suffit d'ailleurs que ce phé- 
nomène existe pour une seule combinaison , alors 
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même que daos d'autres combinaisons les deux corps 
seraient ramenés à un état commun, identique pour 
tous les deux. 

Telle est, pour moi, la vraie différence entre Tisomé- 
rie physique et l'isomérie chimique^ la seule qui ne 
donne pas lieu à des imaginations arbitraires. 

11 existe un certain nombre de corps isomères qui 
ne se prêtent pas à ce genre de contrôle. Nous admet- 
trons qu'ils appartiennent à la classe de l'isomérie chi- 
mique, toutes les fois que la différence entre leurs 
réactions sera suffisamment profonde, c'est-à-dire com- 
parable à celle des autres corps chimiquement isomères. 

Les cas d'isomérie chimique réclament une classifi- 
cation détaillée. Je distinguerai les cinq classes sui- 
vantes, établies d'après Tétude à posteriori des phé- 
nomènes : 

i*' Compositions équivalentes; c'est-à-dire isomérie 
accidentelle : les corps isomères n'offrent entre eux 
aucune relation générale; 

2** Polymérie; c'est-à-dire isomérie des corps formés 
Dar la réunion de plusieurs molécules en une seule; 

S"* Métamérie; c'est-à-dire isomérie des corps formés 
par addition ou par substitution, en vertu d'arrange- 
ments différents de générateurs distincts ou identiques; 

V Kénomérie; c'est-à-dire isomérie des corps formés 
par l'élimination d'éléments différents ou identiques, 
aux dépens de composés distincts ; 

5** Isomérie proprement dite y c'est-à-dire isomérie des 
corps qui diffèrent par l'arrangement intérieur de la 
molécule composée prise dans son ensemble, sans que 
cet arrangement puisse être expliqué par les condi-- 
lions chimiques de leur origine. 

2 
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Sîgnaloiis 1m fiûto qui conduiaeDl à établir cette 
classification. 



4 * Campoiitiom équivalentes. 

Je désigne sous ce nom la composition des corps qui 
offrent entre eux une relation purement accidentelle. 
Leur isomérie est due, pour ainsi dire^ au hasard. Il 
n'existe aucun rapport simple, soit entre leur origine, 
soit entre leurs métamorphoses. 

C'est ce qui arrive fi l*on compare, par exemple, 
raldéhyde 



Téther acétique 
racide butyrique 
l'acide oiycaproïque 
la monoyalérine 



C»H«0*, 
G«H*»OS 



tous ces corps n'ont d'autre caractère commun que 
ridentité de leur composition. 

Les corps de cette nature peuvent avoir des équiva- 
lents identiques ou des équivalents multiples les uns 
des autres, comme le prouve l'exemple précédent. Je 
me borne à les mentionner, n'ayant rien de plus à dire 
pour ce qui les concerne. 

2® Polymérie. 

Je désigne sous le nom de corps polymères: les corps 
formés des iiaêmes éléments, en même proportion, 
mais sous un état de condensation différente, et suscep- 
tibles d'être engendrés les uns au moyen des autres. 
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Tels sont le térébenthène 

et le ditérébenthène 

De même l'aldéhyde 

C*H*0», 

peut se condenser en trialdéhyde 

C"H»0«. 
L'amylène 

peut se condenser en diamylène 

en triamylène 

en tétramylène 

(C*«H»)S 
etc., Qtc. 

La polymérie présente un grand intérêt. Aussi , nous 
allons nous y arrêter quelques instants, afin de tous 
montrer comment les corps polymères peuvent être 
engendrés^ par q^els agents on leur donne naissance, 
et quels phénomènes accompagnent leur formation. 

Commençons par exposer la génération théoriquis 
des corps polymères. 

I. Théorie des corps polymères. 

La polymérie n'est autre chose au'un cas particulier 
de la combinaison chimique : c est la combinaison 
d'une molécule d'un corps avec une autre molécule du 
même corps. Cette combinaison résulte des mêmes 
affinités qui déterminent les combinaisons du corps 
donné avec tous les autres. 
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Ainsi ^ par exemple^ Tamylène. 

présente la propriété de se transformer en diamylène^ 

( C*W*)% 

par suite de la réunion de deux molécules en une 
seule. Je dis c[ue cette propriété pouvait être prévue» 
parce qu'elle résulte des a£Einités générales de l'amy- 
lène. 

En efiTet^ ce carbure d hydrogène se combine avec 
les corps les plus divers : il s'unit, par exemple^ avec 
le chlore^ à volumes égaux ^ en formant un chlorure, 

avec le brome, en formant un bromure^ 

avec les hydracides^ en formant des éthers^ comme je 
Tai découvert : 

avec les éléments de Teau, en formant un alcool : 

avec l'ammoniaque, en formant un alcali : 

eic* • exe* 

En vertu de la même propriété générale^ i'amylène 
se combine, toujours à volumes égaux : 

Avec l'hydrogène, en formant un hydrure, 

CioHio4.H«=C*W; 

« 

avec les autres carbures , en formant des carbures 



SUR L'ISOMÉRIË. 21 

mixtes; par exemple, il s'unit avec Thydrure d ethy- 
lène, 

en formant Thydrure d*amyléthylène : 
il s'unit avec 1 ethylène, 

en formant lamyléthylène : 

Généralement^ Tamylène peut aussi se combiner avec 
4 volumes gazeux d'un carbure d'hydrogène^ voire 
même avec 4 volumes d'un corps simple ou composé 
quelconque. 

C est en vertu de cette propriété générale, et par une 
application spéciale de ladite propriété, que Tamylène 
se combine avec 4 volumes d'amylène, pour former le 
diamylène : 

On voit clairement ici comment la polymérie repré- 
sente un cas particulier de la combinaison chimique. 
Les mêmes développements théoriques peuvent être 
donnés pour expliquer la formation de tous les corps 
polymères. 

En effet, il résulte de la théorie précédente que tout 
corps susceptible de former des combinaisons par voie 
d'addition pure et simple avec l'hydrogène, le chlore, 
Teau, les hydracides, doit pouvoir également s'unir 
avec une molécule identique à lui-même. Au contraire, 
les corps saturés, c'est-à-dire ceux qui ne peuvent 
pas se combiner, par voie d'addition pure et simple, 
avec l'hydrogène, le chlore, l'eau, les hydracides, et 
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aTôc les autres corps saturés^ ne sont pas susceptibles 
de donner naissance à des polymères. 

Telle est la condition générale de la formatien des 
corps polymères. 

Développons cette condition^ en l'appliquant aux 
principales classes des composés organiques. 

il. Corps susceptibles de polymérie. 

Carbures d* hydrogène. — Soient d'abord les carbures 
d'hydrogène. Les types des composés saturés ou com- 
plets sont : 

le formène ou gaz des marais^ 

CH*, 
l'hydrure d'éthylèue, 

C*H% 

et généralement les carbures Forméniques : 

Aucun de ces carbures n'est susceptible de polymérie. 
Au contraire^ les carbures appartenant aux autres 
fî^piilles, tels que : 

les carbures éthyléûiques , 

C«"H*'* ou plutôt C*"ff»(— ), 
les carbures acétyléniques , 

Ctngio^. ou plutôt C*°ff "-*(—) (—), 
les carbures camphénique^^ 

C»»IP»-» ou plutôt C*"H»°-^ (—)(—)(—), 

v\C < ^ C tC • I 

sont des corps incomplets^ c'est-à-dire susceptibles de 
s'unir par voie d'addition pure et simple à* rhydre«« 
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gène, au chlore^ aux hydraeides^ etc. Or ces mémed 
carbures offrent en général la propriété de se com* 
biner avec une où plusieurs molécules identiques à 
eux-mêmes^ de façon à engendrer des carbures poly* 
mériques. 

Akools. — Soit maintenant la classa des alcools : 
Nous rencontrons d'abord les alcools dérivés des 
carbiires fdrméniques 

par substitution équivalente : 

Tels sont : 
1^ les alcools monoatomiques ^ 

C«°H'"(H«0»), 
soit l'alcool ordinaire : 

G*H«0*; 

2° les alcools diatomiques , 

Gi-H»»-» (H»0») (H«0»), 

soit le elycol : 

C*H«0*; 

3' les alcools triatomiques , 

n»"H'-* (H»0«) (H»0«) (ffO»), 

soit la glycérine : 

C«H«OS 
eic • • e XG • 

L'ensemble de ces alcools est compris dans la formule 
£;énérale : 

Or tous ces alcools sont des corps complets; aucun 
n'est capable de s'unir par voie d'addition avecThydro- 



9 
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gène, le chlore, l'eau, les hydraeîdes, eie. A e^ litre ils 
ne doivent pas former des polymères 

Aucun cas de polymérie, en effet, n'est eonnu 
parmi ces alcools. 

Mais la même théorie indique que les alcools moins 
hydrogénés, dérivés des autres carbures d'hydrogène, 
doivent être susceptibles de polymérie : prévision théo- 
rique qu'il appartient à Teipérience de vérifier. 

La même prévision s applique aux alcools à fonc- 
tion mixte, dérivés des alcools polyatomiques par 
élimination d'eau. L'alcool glucosique, par exemple^ 

doit engendrer les alcools dérivés : 

etc. (1); 

polymères les uns des autres. Or, cette relation de 
polymérie est précisément celle qui caractérise une 
multitude d'hydrates de carbone naturels^ tels que la 
cellulose, l'amidon, etc. J'ai insisté il y a quelques an- 
nées, dans une leçon faite dans cette même enceinte, 
sur la génération théorique de ces hydrates de car- 
bone, envisagés comme des dérivés condensés de 
lalcool glucosique, et sur leur fonction propre d'al- 
cools polyatomiques. 

Acides. — J'arrive aux acides organiques. 
Commençons par les acides dérivés des mêmes car- 



(1) Voir mes leçoos faites en 1862 devant la Société chimique de 
Paris, page 288, chez Hachette. 
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bures forméniques par substitution équivalente. Tels 
sont : 



Tacide formique, 
Tacide acétique , 
l'acide stéarique, 
etc., etc. 






G»H«0*, 



Tous ces corps dérivent des carbures forméniques 
par la substitution de Toxygène à Thydrogène, à vo- 
lumes gazeux égaux, c*est-à-dire de 0* contre H* : 

Le carbure 

c'est-à-dire 

engendre Tacide monobasique 

Tous ces acides, d'après la théorie, comme d'après 
l'expérience, sont des composés complets et incapables 
de polymérie. 

II en est de même des acides 

formés en vertu de la substitution précédente deux fois 
répétée, c'est-à-dire en échangeant 2H' contre 20* : 
Le carbure 

c'est- à-dire 

engendre l'acide bibasique 

Qf„Hfn-î (0*) (0*); 
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t#lfi sont Taeide oxalique, 

c'est-à-dire 

C*HXO^)(0*); 
Tacide succinique^ 

CWOS 
c'est-à-dire 

CW(0*)(0*). 

Ce sont là des corps complets, et par conséquent in- 
capables de polymérie. 

Le même caractère appartient encore aux acides à 
fonction mixte (1 ), 

dérivés des carbures forméniques par la substitution 
simultanée de H'O' et de 0* à 2BP : 
Le carbure 

c'est-à-dire 

G»»H«^« (H«) (H*), 
engendre Tacide 

Cî«H««-« (H*0») (O*). 
Tel est l'acide lactique , • 

c'est-à-dire 

CW(H»0«)(0*); 

c'est un acide complet et incapable de polymérie. 

En général, tout acide dérivé d'un carbure complet 
par substitution gazeuse équivalente est incapable de 
polymérie. 

Au contraire, les acides dérivés des mêmes car- 
bures d'hydrogène par une substitution compliquée de 

(1) Âcides-alcools. Yoy. mes Leçons sur leé alcools poly atomiques y 
professées devant la Société chimique de Paris en 1862, p. 227 et 
suiv. Chez Hachette. 
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rélimination de certains éléments^ doivent, si la théo- 
rie est vraie , former des exemples de polymérie. 

Il en est de même des acides dérivés des carbures 
incomplets par substitutions équivalentes, déduction qui 
semble confirmée par Texistence de quelques acides 
complexes, dérivés de Tacide acrylique^ 

CWO*, 
c'est-à-dire d'un composé incomplet : 

G«H*(0*)(— ). 

Voilà ce que la théorie indique pour les acides et 
leurs polymères. Mais Tétude systématique des faits 
signalés par ces déductions reste encore à faire dans 
l'histoire des acides. 

Jusqu'ici, les seuls cas bien connus de polymérie 
parmi les acides appartiennent à deux catégories, sa- 
voir : les acides dérivés par déshydratation des acides 
polyatomiques et certains acides azotés; les faits s ac- 
cordent bien d'ailleurs' avec la théorie générale que 
je viens d'exposer. 

Ainsi, par exemple, un acide piolybasique peut 

perdre, soit 

H*0», . 
soit 

2H«0«, 
etc., 

et engendrer de nouveaux aoides, comparables à l'acide 
pyrophosphorique et à Tacide métaphosphorique. Or 
ces nouveaux acides sont des corps incomplets, capa- 
bles de s'unir par addition soit avec une ou plusieurs 
molécules d'eau, soit avec une ou plusieurs molécules 
d'une autre nature : ils peuvent s'unir spécialement 
avec une molécule identique à celle du corps incomplet 
lui-même. Le composé résultant de cette dernière iréac^^ 
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tion est encore un acide, et il est polymérique avec le 
corps incomplet qui Ta engendré. L'histoire des acides 
tartriquesy lactique et de plusieurs autres paraît offrir 
des applications, encore mal étudiées^ de ces déduc- 
tions théoriques. 

Mais je puis vous citer à Tappui de ces idées un fait 
très-net qui a été observé dans Tétude des acides 
azotés^ c'est-à-dire des amides. Il s'agit de l'acide cya- 
nurique, 

en tant que formé par la réunion de trois molécules 

d'acide cyanique, 

C'HAzO» : 

3C*HAzO»=C«H»Az»0«. 

Ce mode de formation de l'acide cyanurique repose 
sur l'expérience. Or la théorie permettait de le prévoir. 
En effet, l'acide cyanique représente un composé incom- 
plet, d'après son mode de génération. Cet acide dé- 
rive théoriquement du bîcarboijate d'ammoniaque, par 
élimination d'eau : 

C*0*, AzHS H»0*— 2H^0«=: C«HAzO^ 

Bicarbonate d'ammoniaque. Eau. Acide cyanique. 

Réciproquement, l'acide cyanique peut être changé en 
bicarbonate d'ammoniaque, par la simple fixation des 
éléments de Teau. 

L'acide cyanique est donc un composé incomplet : 
ce caractère suffit pour annoncer son aptitude aux 
transformations polymériques. 

Comme une telle déduction ne manque pas d'impor- 
tance, je crois utile de vous montrer comment on peut 
faire dériver les caractères de l'acide cyanique de ceux 
d'un carbure de l'hydrogène, le formène, envisagé 
comme son générateur primitif. En effet, il est facile 
d'établir que le bicarbonate d'ammoniaque, c est-à- 
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dire le générateur théorique de l'acide cyanique^ re- 
présente un type complet^ dérivé régulièrement du 
formène. 

Il suffit d'envisager les relations équivalentes que 
voici : 

formène , 

acide carbonique hydraté y 

CMH*0^)(0*); 
bicarbonate d'ammoniaque^ 

C* tH(AzH*)0*] (0*). 

Considérons mainteuant la formule brute de ce der- 
nier sel, c'est-à-dire 

CWAzOS 

comme celle d'un type secondaire, destiné à servir de 
point de départ à d'autres formations. Il engendrera, 
entre autres, des dérivés incomplets, formés par 1 éli- 
mination de divers éléments. Ainsi prendra naissance 
lacide cyanique par élimination d'eau. On a en effet : 

bicarbonate d'ammoniaque, 

G^HAzO^ (H*0*) (HH)*), 

acide cyanique (1), 

C'^HAzO* (-) (-). 

L'acide cyanique est donc un composé incomplet. 
A ce titre, il doit être susceptible de s'unir, par voie 
d'addition, avec des corps très-divers, ce que Texpé- 
rience vérifie. 

Au même titre, il peut s'unir également avec 1 ou 2 

1) J'ai exposé les règles de celte notation, dans mes leçons pro- 
fessées au Collège de France en 1865. 
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molécules de Tacide cyanique liû*mème : ce qui con- 
stitue l'acide dicyanique^ récemment déoouTert 

C»HAzO»{C*HAzO*)(— ), 

et Tacide tricyanique (cyanurique) 

G«HA20*(C*HAzO») (C«HAzO«). 

Aldéhydes. — Venons à une autre famille de compo- 
sés , parmi lesquels la polymérie est plus répandue et 
plus étudiée que parmi les acides. Il s'agit des aldé- 
hydes. 

Les aldéhydes sont^ par définition, des composés 
incomplets ; car ils dérivent des alcools par élimina- 
tion d'hydrogène et sans substitution : 
Alcool, 

aldéhyde correspondant, 

C^H»«0»(— ). 

A ce titre, les aldéhydes peuvent fixer de l'hydrogène, 
du chlore, de l'eau, etc. 

A ce même titre de corps incomplet, une molécule 
d'aldéhyde peut s'unir avec une seconde molécule d'al- 
déhyde : 

aldéhyde primitif, 

G*H*0* (— ), 

dialdéhyde, 

C*H*0« (GWO*), 

ou plutôt 

C*H*0*(C*H*0«[— ]), 

c'est-à-dire 

(C*H*0*)*(— ), 

formule qui montre la possibilité de former encore le 

trialdéhyde 

(G*H*0»)HC*H*0«[— ]), 

etc. 
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Ainsi^ la gén^tion des polymères des aldéhydes 
représente un fait normal de Thistoire chimique dé 
ces derniers corps. Les faits que je pourrais citer sont 
trop nombreux et trop connus pour qu*il soit néces» 
saire d'insister davantage. 

EtherSj amides, alcalis j etc. L'histoire des éthers, 
des alcalis, celle des amides surtout^ offre un certain 
nombre de cas de polymérie, qui peuvent être prévus 
et interprétés par la théorie exposée ici et sur lesquels 
je crois inutile de m'étendre. 

ni. La poiymérie est illimitée. 

Dans ce qui précède, nous avons surtout insisté sur 
les corps polymères formés par la réunion de 2 molé- 
cules. Mais il est facile de voir que la théorie est sus- 
ceptible d'une extension pour ainsi dire illimitée. 

Soit, en effet, un composé incomplet, l'amylène 
par exemple : 

Gioiiio (_), 

Ce carbure peut s'unir avec un autre corps quel- 
conque par addition, et notamment avec une deuxième 
molécule d'amylène : 

Dans le diamylène ainsi obtenu, la molécule primi- 
tive d'amylène est désormais complète, saturée. Mais il 
n'en est pas de même de la seconde. Pour bien conce- 
voir ce qui arrive dans cette circonstance, il suffit 
d'examiner comparativement ce qui arrive lorsque Ton 
ajoute à Tamylène une molécule complète, celle de 
rhydrure d amylène, par exemple : 

Le carbure résultant est oécessairemeut. complet et in 
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eapable de s'unir par addition avec aucun corps 
complet. . 

Mais il n'en est pas de même si Ton ajoute à une mo- 
lécule incomplète une autre molécule incomplète^ telle 
que Tamylène. En effet, dans le composé résultan];^ tan- 
dis que la molécule primitive est saturée, la molécule ad- 
ditionnelle demeure incomplète^ et elle conserve une par- 
tie de ses propriétés primitives au sein de la combinaison : 

Le corps résultant/ ou diamylène^ sera^ dans cette cir- 
constance^ un corps incomplet, au même titre et au 
même degré que Tamylène lui-même. Le diamylène 
pourra donc se combiner par addition à Thydrogène, 
au chlore, au brome : 

(C"H*7(-.)+BrS 

aux hydracides, 

(C*«H*«)M— ) + HCl. 

C'est en effet ce que Texpérience vérifie. 

Au même titre, le diamylène pourra s'unir encore 
à une molécule d'amylène et constituer le triaroylène : 

Voilà comment on peut concevoir la formation théo- 
rique des composés tricondensés. 

Maie nous ne sommes pas au terme de la conden- 
sation. En effet, le corps tricondenàé, le triamylène, 
représente encore une molécule incomplète, au même 
titre que l'amylène et le diamylène ; c'est par consé- 
quent une molécule capable de s'unir par addition à 
Thydrogène, au chlore, aux hydraeides, etc. Au même 
titre, elle est spécialement capable de se combiner avec 
l'amylène pour constituer le tétramylène. 

Ce dernier peut à son tour, et toujours au même titre, 
se combiner encore avec 1 amylène, el ainsi de suite 
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indéfiniment* On voit donc qu'en théorie la série des 
condensations polymériques est illimitée. 

II importe d'ajouter que cette théorie générale pré- 
voit la possibilité des corps, mais sans indiquer que 
leur existence soit nécessaire. En effet, Texistence 
d'un corps dépend de conditions multiples, parmi les- 
quelles les relations de proportions élémentaires, de 
formules, de fonctions chimiques, ne jouent pas un 
rôle absolument déterminant. Nul corps ne peut pren- 
dre naissance s'il n'y satisfait; mais elles ne suffisent 
pas à elles seules pour rendre possible l'équilibre de 
tel ou tel groupement moléculaire, c'est-à-dire l'exis- 
tence réelle de tel ou tel composé déterminé. 

IV. Relations thermo-chimiques des corps polymères. 

Si la formation des corps polymères représente un 
fait régulier de combinaison chimique, elle doit être 
accompagnée, dans la plupart des cas, par un dégage- 
ment de chaleur. 

L'expérience vérifie cette induction. 

La transformation du térébenthène 

en ditérébène 

peut être opérée directement, sans complication étran- 
gère notable, et dans un temps très-court. Pour la 
réaliser il suffit, comme je lai observé, de traiter le 
térébenthène par une trace de fluorure de bore, 1 cen- 
tième, par exemple, ou même 1 demi-centième du poids 
du carbure d'hydrogène. La transformation polymé- 
rique qui se produit alors est pour ainsi dire dépour- 
vue de toute complication étrangère, ce qui n'arrive pas 
dans les autres conditions oii le ditérébène prend nais- 

3 
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sauce. Or^ dans les circoostances que je irieiis de si- 
gnaler, la métamorphose du térébenthèae en ditéré- 
bène est accompagnée par un d^agement de chaleur 
énorme et capable de faire entrer tonte la masse en 
ébullition. 

La transformation du même carbure en ditérébène^ 
sous Tinflence de Tacide sulfurique, découyerte par 
M. Deville^ est également accompagnée par un vif dé* 
gagement de chaleur. Mais la conclusion théorique que 
je poursuis n'a pas la même netteté dans cette circon- 
stance que précédemment, parce qu'une partie seule- 
ment du carbure se change en polymère sous l'in- 
fluence de l'acide sulfurique; une autre portion se 
transforme simplement en isomère (térébène); enfin une 
dernière partie forme avec Tacide sulfurique une combi- 
naison véritable. Le dégagement de chaleur que Ton 
observe est dû à la résultante des trois phénomènes 
chimiques : ce qui ne permet pas d'établir nettement 
l'effet thermique dû à chacun d'eux. Au contraire, dans 
la réaction du fluorure de bore, la formation du po- 
lymère représente l'effet principal et presque unique 
de la réaction. 

Je pourrais citer également la formation du dia- 
mylène ; car l'amylène peut être changé directement en 
diamylène par l'acide sulfurique, et cette réaction 
dégage de la chaleur. Mais, ici encore^ la réaction est 
complexe^ parce qu'il se forme, en même temps que 
le diamylène^ un acide amylénosulfurique. Aucune 
conclusion tout à fait certaine ne peut donc être tirée 
du dégagement de chaleur observé dans cette réaction. 

Cepepdant la combinaison d'une moléculp d'apay- 
lèî^e avec une autre molécule du même carbura d'hy- 
drogène pour former le diamylène dégage réellement 
de la chaleur^ ei on peut arriver par uqp autre voiie à 
démontrer l'existence de ce dégagement. 



Comparons, en effet, la chaleur de CQpibi^stion dp 
Tamylène avec celle de ses polymères. 
La combustion d'une molécule d'amylène 

dégage 

804 000 calories. 
Celle d'une molécule de diamylène 

dégage 

1582000 calories. 

Enfin celle d'une molécule de tétramylène 

(C"H")*, 
dégage 

3 060 000 calories. 

Or, 2 molécules d'amylène libre dégagent 

1 608 000 calories, 

tandis que 4 molécules d'amylène libre dégagent 

3 216000 calories. 

Il résulte de ces chiflFres que : 
Dans la formation du diamylène, il y a dégagement 
de chaleur, soit 

26000 calories, 

et dans celle du tétramylène, 

156 000 calories. 

Ainsj la formation des polymèrps dégage de la cha- 
leur, au mêipe titi:e que la cpîïibinaison chimique en 
général. , 

La même démonstration peut être donnée, en com- 
parant la chaleur de combustion des divers qart)jires 
d'hydrogène représentés par la formule 

(C^H«)% 
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tels que le gaz oléiiant 

Tamylène, 

réthalène. 

Tous ces carbures peuvent être regardés comme des 
polymères d'un même corps 

Or, j*ai démontré que la condensation progressive 
du carbone et de l'hydrogène, dans ces carbures, donne 
lieu à un dégagement de chaleur sensible et progres- 
sif (1), phénomène conforme à la loi ordinaire des 
combinaisons chimiques. Dans les carbures très-con- 
densés tels que Féthalène, ce dégagement peut s'élever 
jusqu'au douzième environ de la chaleur de combustion 
totale. 

En fait, l'addition des éléments 

G^fl* 
à un carbure d'hydrogène polymérique 

donne lieu à un dégagement moyen de 

6000 calories, 
environ . 

, Sans insister davantage sur ces notions, tâchons de 
pénétrer plus avant dans l'étude thermochimique de la 
polymérie, afin d'expliquer la tendance que présentent 
certains corps à éprouver des transformations polymé- 
riques, tantôt spontanément, tantôt sous des influences 
très-légères. 

(1) Voy. Annales de chimie et de physique, k^ série, t. VI, p. 382 
:i865). 
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Nous venons d'établir, en général, que tout com- 
posé incomplet peut s'unir avec une molécule iden- 
tique à lui-même : c'est la condition générale de la for- 
mation des polymères. Or, l'observation prouve que 
cette aptitude est surtout prononcée dans les premiers 
termes des familles homologues. On sait que le cyano- 
gène, Tacide cyanhydrique. Tacide cyanique, se trans- 
forment avec une extrême facilité en corps polymères. 
Il en est de même de Tacétylènci sinon spontanément, 
du moins sous des influences fort multipliées (1). 

Le premier terme de la famille des carbures 

le méthylène, 

n'a même pu être obtenu jusqu'à présent : dans les 
conditions où il devrait prendre naissance, on obtient 
presque toujours à sa place les carbures polymères : 

C*H\GW,CW, 
etc. 

C'est ce qui arrive notamment lorsque le gaz des 
marais perd de l'hydrogène sous l'influence de l'état 
naissant : 

par exemple, dans la distillation sèche des formiates, 
des acétates, etc. / 

Or, cette aptitude singuHère à se changer en poly- 
mères, que manifestent les premiers termes des fa- 
milles homologues, me paraît corrélative de leurs pro- 
priétés thermochimiques. Rappelons en effet que les 
premiers termes des familles homologues sont pour la 
plupart formés au moyen des éléments, ou des compo- 
sés binaires les plus simples, avec absorption de cha- 

(1*) Voir mes Leçons But les méthodes générales du synthèse^ p. 307. 
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leur. Tel est lé cas cle l'acide foriiiique, dé l*âlcool mé- 
thyliique, composés complets sur lesquels je h'iiisiste 
pas ici, parce qu*ils sont incapables de polydérie. Tel 
est également le icas des composés incomplets, tels que 
le cyanogène, Tacidô fcyanhydrique, et probablement 
Tacétylène. 

Là même propriété appartiendrait sans douté au 
nléthylène, si ce carbure pouvait être obtenu. En eflfet, 
de fortes raisoils (1) conduisent à penser que le ihé- 
thylèûe serait un côtps comparable au chlorure d'azotb, 
au cyanogène, à lacide formique, cest-à-dibe un 
composé donnant lieu à un dégagement de chaleur^ 
lors de sa décomposition en éléments. Telle est^ sans 
doute, la raison pour laquelle le méthylène n'a pas en- 
core été préparé. Elle n'exclut pas absolument l'exis- 
tence de ce carbure d'hydrogène; mais elle montre que 
sa formation doit être plus difficile que celle des autres 
carbures homologues. 

Or la même circonstance peut expliquer jusqu'à un 
certain point la formation du gaz oléfiant^ 

du propylène, 

CHS 

et généralement éelle des carbures^ 

aux dépens du gaz des marais naissant. En effet, la 
décomposition de ce dernier gai devinait tbUrnii* du 
méthylène et de l^bydrogène : 



(1) Voy. Annales de chimie et de physique^ 4« série, t. VI, p. 383 
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tatidiô qu'au lieu de méthylèwe dn obtient du gaz olé- 
iiant^ 



du propylène, 
du butylène, 
de Famylène, 
etc., 






c'est-à-dire les carbures polymères du metbyleue. 

Mais la formation de ces carbures condensés doit 
répondre à une moindre absorption de chaleur que 
celle du méthylène; car nous avons établi que la trans- 
formation d'un corps en se6 polymères s'effectue en 
général avec dégagement de chaleur. 11 est facile de 
conclure de là que les polymères d'un corps formé 
avec absorption de chaleur, pourront se fortner de 
préférence à lui-même, danô les eonditions de l'état 
naissant, toutes les fois qu'ils posséderont une stabi- 
lité propre suffisante dans ces mêmes conditions. 

En effet, de tels cortiposéô formés avec absblrptîoil de 
chaleur constituent des édifices peu stables; ils pré- 
sentent une certaine tension moléculaire, qui tend à les 
faire passer à de nouveaux états d'équilibre. Parmi ces 
nouveaux états ^ les plus simples semblent être ceux 
qui résultent de la réunion de plusieurs équivalents du 
corps en un seul composé, c'est-à-dire de la formation 
d'un polymère> toutes les fois que cette formation est 
possible. Elle a lieu d'ailleurs avec un dégagement de 
chaleur, corrélatif de la saturation réciproque des mo- 
lécules qui se combinent et de l'accroissement de sta- 
bilité relative du composé résultant. 

Nous venons d'exposer la théorie générale des com- 
posés polymériques, et d'établir que la formation des 
polymères est due aux mêmes affinités qui détermi- 



40 SUR L*IS0M£R1E. 

nent la formation directe des combinaisons entre les 
carbures d'hydrogène et les autres corps, soit simples, 
soit composés. Nous allons maintenant étudier les mé- 
thodes par lesquelles on réalise la condensation poly- 
mérique des composés organiques. 

Y. Méthodes pour former les polymères. 

Ces méthodes sont au nombre de trois, savoir : 
1® L'action directe de la chaleur; 
2^ L'influence d'une combinaison simultanée ; 
3** Enfin Tinfluçuce de l'état naissant. 
Entrons dans quelques développements. 

i" Action directe de la chaleur. — La première mé- 
thode consiste à faire agir la chaleur, c'est-à-dire une 
élévation de température, sur le corps que l'on veut 
condenser. 

Ainsi l'essence de térébenthine, 

enfermée dans un tube scellé, et chauffée pendant 
quelques heures à 250 degrés, se modifie sans changer 
de composition. Elle passe d'abord à Tétat de corps 
isomère (isotérébenthène), puis à l'état de corps poly- 
mères. Si l'action est prolongée pendant 50 ou 60 heu- 
res, la plus grande quantité du carbure primitif se 
trouve métamorphosée en polymères. Ainsi, le tube 
que je vous montre, et qui a subi un pareil traite- 
ment, renferme maintenant plusieurs carbures poly- 
mériques, c'est-à-dire le ditérébenthène, qui forme la 
masse principale, 
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« 

et probablement le tritérébentbène^ 

Ces deux carbures ont des points d^ébuUitibn plus éle- 
vés que celui du carbure primitif; pour le dernier car- 
bure, le point d'ébuUition est supérieur à celui du mer- 
cure. 

Les faits que je tous signale en ce moment peuvent 
être expliqués facilement. Vous savez, en effet, que 
l'élévation de température provoque les combinaisons 
chimiques : or c'est précisément ce qui a lieu ici. On 
réunit à Taide de la chaleur 2 molécules de térében- 
thène en une seule, c'est-à-dire qu'au lieu de combiner 
le lérébenthène avec un autre corps, on le combine 
avec lui-même. 

Dans l'exemple cité, la condensation est égale pour 
le carbone et l'hydrogène. : les corps obtenus sont 
des polymères du corps primitif. Mais dans d autres 
cas, et ces cas sont très-nombreux, l'action de la cha- 
leur condense les carbures, avec perte d'hydrogène : 
telle est l'action en vertu de laquelle la chaleur trans- 
forme le gaz des marais libre en acétylène 

2CW=G*H*-f-3H^ 

Nous n'avons pas à parler ici de ces phénomènes, si ce 
n'est pour signaler leur relation générale avec la for- 
mation des corps polymères. 

2® Influence d\me combinaison simultanée. — La se- 
conde méthode* de condensation donne lieu à la forma- 
tion d'un polymère avec le concours d'une combinai- 
son chimique produite simultanément. Elle consiste à 
mettre en jeu certains agents, capables de se combiner 
aux carbures d'hydrogène, en produisant une éléva- 
tion de température plus ou moins considérable. En 
m^e temps que ce phénomène se manifeste, on bb* 
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serre la condensation d'une partie plus ou moins eoû- 
sklérable du carbure d'hydrogène mis en expérience. 

Soit Tamylène, carbure bouillant à 35 degrés; trai- 
tons ce corps par Tacide sulfurique concentré, nous 
obtenons une condensation de ce genre. 

Pour faire Texpérience^ on place Tamylène dans tin 
ballon et on y ajoute lentement l'acide. Les deux li- 
quides se mélangent d'abord parfaitement, avec un vif 
dégagement de chaleur et une forte ébullition du li- 
quide; puis la masse se sépare en deux couchée. La 
couche inférieure contient Tacide sulfurique let une 
quantité de matière organique qui devient foft petite 
au bout d'un certain temps. La couche stipéHeure, 
dofat l'épaisseur s'accrott continuellement peùdàilt lé 
même temps^ est formée surtout par le diamylène. 

Lorsqu'on traite de la mèiue manière le térében- 
thène, 

la réaction est également des plus vives ; la température 
s'élève et le liquide entre en ébullition. Ce dernier 
phénomène atteste un dégagement de chaleur d'autant 
plus considérable, que le point d'ébuUition du liquide 
primitif (1 60 degrés) est plus élevé. Le résultat défi- 
nitif^ comme l'a observé M. Deville^ est tel que l'on 
obtient une grande quantité de ditérébène : 

J'ai également reconnu la formation simultanée de t^ar- 
bures polymériques d'un ordre de condensation plus 
élevé que le ditérébène, dans cette réaction. 

A côté des corps qui provoquent ainsi la condensa- 
tion avec combinaison préalable^ il en est d'autres qui 
la provoquent pat* simple contact : comme la théorie 
de ces derniers phénomènes est plus délicate^ je pré- 
fère la renvoyer plus loin (page 47). 
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3** État naùsant. — La troisième méthode fait ititër- ' 
venir l'état naissant. On dégage le composé de ijuelque 
combinaison dans laquelle il était engagé, et, sous F in- 
fluence du changement d état chimique, il peut éprouver 
une condensation. 

Ainsi, en dissolvant le propylène- dans lacidesulfu- 
rique monohydraté, on obtient Tadde propylsulfurique, 

CW, HO, S'0«. 

Dans cet acide, le propylène n'est pas cdndensé, puis- 
qu'il a pu me servir à préparer Talcool propylique 
d'hydratation, 

C«H«0^; 

Mais la condensation s'opère si, au lieu de traiter l'a- 
cide propylsulfurique par l'eau, immédiatëtiient et en 
évitant toute éléVatioh de température, on cbtibèt*të 
cet acide pendant plusieurs mois avant de le décom- 
poser; ou bien etidore si, au moment delà décompo- 
sition, on ajoute l'eau brusquement et sans éviter l'élé- 
vation de température qui résulté de cette dilUtibn. 
Dans un cas comme dans l'autre, après l'addition de 
Teau, on voit, au bout de I[|ûelqtié8 iiliitànts, èe séjiârer . 
Un liquide huileux. Ce liquide n'est aUlre chose qu'un 
mélangé de divers carbut^es plus condensés, bduillanl 
entre 250 et 800 degrés : cirboiistatice qui conduit â 
penser qu'ils contiennent de 24 à 30 équivalents de 
carbone. Obs carbures condensés, dérivés du prôpylèhe, 
ont été produits sous l'inflUeticC de l'état naissant, et 
au moment où la combinaison du propylène atec 
l'acide sulfurique a été détruite. 

Citons un autre exemple de condensation analogue, 
emprunté aux expériences de M. Balârd sur l'alcool 
amylique. Lorsque l'on fait agir sur cet alcool, soit 
ràcide sulfurique, soit lé chlorure de ïincî il y a 
d'àbdtd cotnbinaisôtl 5 ttiais dès que Tofl élève convé^ 
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nablement la température, le composé est détruit avec 
élimination d'eau. En même temps se produisent^ 
non-seulement Tamylène, dont la condensation répond 
à celle de T alcool amylique 

mais aussi divers polymères de ce corps, obtenus sous 
l'influence de Tétat naissant. Tels sont le diamylène, 

C»•H^ 
le triamylène, 

le tétramylène, 
etc. 

Ces carbure^ vont en croissant, non-seulement sous 
le rapport de leurs formules et de leurs densités de Ta- 
peur, mais aussi sous le rapport de leurs densités à 
l'état liquide, et de leurs points d'ébuUition. En effet, 
l'amylène bout à 35 degrés. 

Tandis que le diamylène bout à 1 60 degrés. 

Le triamylène vers 250 degrés. 

Et le tétramylène vers 320 degrés. 

En résumé, trois conditions principales réalisent la 
condensation des carbures d'hydrogène, savoir : l'élé- 
vation de température, la combioaison chimique, Tétat 
naissant. 

Je vais essayer de vous montrer que ces trois condi- 
tions se réduisent probablement à une seule. En effet, 
dans les deux derniers cas, comme dans le premier, 
l'élévation de température, et plus généralement les 
mouvements nioléculaires dont elle est l'expression , 
me paraissent être le véritable agent des condensations 
opérées. 

La quantité de chaleur dégagée dans les réactions 
que nous avons signalées est considérable, comme Tex- 
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périence nous Ta prouvé : elle a suffi pour faire 
entrer en ébullilion Tamylène, et même le térében-. 
thène. La quantité de chaleur ainsi produite est 
même beaucoup plus considérable qu'on ne le croirait 
au premier abord, en se bornant à mesurer celle qui 
se manifeste au thermomètre. En effet, la chaleur dé- 
veloppée^ avant de se transmettre à la masse du liquide 
tout entier et d'en élever la température, se porte d'a- 
bord sur les molécules réagissantes elles-mêmes , en- 
suite sur les molécules voisines : ces molécules éprou- 
vent ainsi son influence, à un degré beaucoup plus 
intense que celui que le thermomètre plongé dans la 
masse permettrait de soupçonner. On conçoit que cette 
élévation de température, ou plutôt, comme je Tai déjà 
dit, les mouvements moléculaires dont elle est la tra- 
duction, soit capable de modifier les molécules qui ne 
sont pas encore combinées avec Tagent déterminant de 
la réaction, et qu'elle puisse les changer en carbures 
plus condensés . 

L'élévation de température peut également agir d'une 
autre manière, en exerçant son influence sur le composé 
déjà produit par Vunion de l'acide et du carbure : elle 
en détermine souvent la destruction, avec formation 
d'un carbure nouveau et condensé. C'est précisément 
ce qui semble avoir lieu, soit dans la réaction de 
l'acide sulfurique sur l'amylène; soit et surtout, dans 
l'action de Tacide sulfurique sur l'essence de térében- 
thine. Dans ce dernier cas, aucune portion de carbure, 
pour ainsi dire, ne paraît demeurer définitivement unie 
à l'acide sulfurique. 

Ce fait réclame une explication. En effet, nous énon- 
çons ici une sorte de paradoxe : la décomposition d'un 
composé sous l'influence de la chaleur, ou plus géné- 
ralement sous l'influence des travaux produits dans sa 
formation même. 
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Il paraît évident^ à priori, que la chaleur produite 
par le fait d'une combinaison ne peut jamais être assez 
considérable pour décomposer complètement le corps 
formée et pour reproduire en totalité les substances pri- 
mitives. En effets on tournerait alors dans un cercle 
vicieux ; ce serait la réalisation du mouvement perpé- 
tuel. Si l'état final du système pouvait être le même 
que Tétat initial ^ les éléments étant régénérés en to- 
talité^ après avoir produit une combinaison et un dé 
gagement de chaleur^ il en résulterait une production 
de chaleur sans travail effectif. Les éléments ainsi sé- 
parés par la chaleur pourraient être combinés de nou- 
veau^ avec production d'une quantité de chaleur ca- 
pable de les séparer encore^ et toujours ainsi : ce 
qui est en contradiction avec les lois de la méca- 
nique . 

Mais tel n'est pas le cas de la réaction dont nous 
nous occupons en ce moment. L'état final du système 
n'est pas identique à son état initial : au début on a 
n^is en contact un acide et un carbure non modifié, 
tandis qu'à la fin on retrouve le même acide et un car- 
bure condensé. C'est précisément cette condensation^ 
cette combinaison de deux ou plusieurs molécules du 
carbure primitif les unes avec les autres, qui rqnd 
possible le dégagement de chaleur. 

Dans la troisième méthode, celle qui fait intervonir 
Tétat paissant, la condensation peut être également expli* 
quée par l'action de la chaleur, ou plutôt des travaux mo- 
léculaires dont elle est l'expression. En effet, au moment 
ou le carbure prend naissance, il se produit ceirtaines 
coipbinaisons ou décompositions qui donnant lieu à des 
dégagements de chaleur. Par exemple, lorsque Ton fait 
agir Teau sur lacide propylsulfurique, il y a un déga- 
gement de chaleur facile à constater : de là la trans* 
formation. 



3Pa L'ISOMÉailsl, 47 

La comparaison des propriétés physiques de^ corps 
condensés avec celles des corps générateurs fournit de 
nouveaux argqments à 1 appui de nos explications. En 
effet^ on ?l vu que la densit-p d'un carbure d'hydrogène 
s'accroît et que son point d'ébullition s'élève, par le fait 
dp sa condensation. Or, ce double phénomène paraît im- 
pliquer le plus souvent la nécessité d'i^n dégagement 
de chaleur : résultat tout à fait conforme au rôle que 
nous venons fl'attribuer à la chaleur dans les conden- 
sations polymériques. 

Il est une autre conséquence de ce dégagement de 
chaleur qui mérite d'être spécialement signalée : c'est 
Tinfluence que ce dégagement même^ produit par la 
transformation d'une partie du carbure, peut exercer 
sur la transformation d'une nouvelle portion. En effet, 
s'il est certain qu'une élévation de température, pro- 
duite par la chaleur empruntée à quelque source extjé- 
ri^ure^ intervient en général popr déterminer la con- 
densatioi^ des f;îp.rbu£e8 d'hydrogène; il n'est pas 
difficile de CQpcevoir que cette condensation, une fois 
Gommeppée sur une partie du corps, devienne à son 
tour et par elle-nâêrne une source intérieure de cha- 
leur, catpable d'accroître les effets produits par la 
source e^itérieure, c'est-à-dire de déteripiner la con- 
densation d'une portion plus considér£|.ble du capburp 
primitif. La chaleur ainsi produite peut même être 
suffîsante pour entretenir et pousser jusqu'au bout la 
métamorphose. 

Actions de contact. — En exposant le^ méthodes par 
lesquelles on réalise la condensation des carbures d'hy- 
drogène, il est un point que nous avons du l^isaEjir 4^ 
côté, pour w pas rompre le cour^ naturel des idées : 
il s'agit des agents qui interviennent par leur contact. 
Les actions qu'ils exercent présentent cependant beau- 
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! coup d'intérêt^ soit au point de vue de la théorie^ soit 

I à celui des applications. Aussi me parait-il nécessaire 

d'entrer à cet égard dans quelques déyeloppements. 

I Voyons d*abord quels sont les faits ; nous tâcherons 

i ensuite de les expliquer. 

' Nous avons indiqué comment certains corps se com- 

binent à une partie des carbures, avec lesquels on les 
met en contact, et déterminent en même temps la trans- 
formation d*une autre partie de ces corps en des car- 

; ' bures condensés. L'acide sulfurique , réagissant sur 

ramylènCy nous a fourni des faits décisifs à cet égard. 
Vous vous rappelez également que nous avons attribué 
ces condensations à la chaleur dégagée par la conlbi- 
naison eCTectuée dans le même moment. 

Ce n'est pas tout : dans d'autres circonstances, par 
exemple^ en opérant avec le térébenthène et lacide sul- 
furique, nous avons vu le carbure se combiner avec 
un acide^ puis la combinaison se détruire presque aus- 
. sitôt, avec formation de corps polymériques. Nous 
avons attribué ces effets à la même cause que précé- 
demment^ c'est-à-dire à l'influence de la chaleur dé- 
gagée lors de la première combinaison. Ces divei's 
effets nous représentent des réactions assez nettes^ 
et dont Texplication se rattache aux phénomènes gé- 
néraux qui se manifestent dans les actions chimiques 
ordinaires. 

Citons encore, avant d'aller plus loin, quelques faits 
analogues, dans lesquels une très-petite quantité d'un 
corps actif, en se combinant avec une portion corres- 
pondante d'un carbure, détermine la condensation si- 
multanée de masses considérables de ce même carbure 
d'hydrogène. 

J'ai observé ce phénomène en mettant en contacl 
l'essence de térébenthine, 
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avec une trace de fluorure de bore, 

BP. 

Pour faire Texpérience, on introduit, comme je le 
fais ici, dans une large éprouvette, sur la cuve à 
mercure et à Taide d'une pipette courbe, une certaiae 
quantité d'essence de térébenthine liquide, 40 ou 50 cen- 
timètres cubes, par exemple; puis on y fait passer une 
centaine de centimètres cubes de fluorure de bore ga- 
zeux. Une réaction très-vive se produit : le fluorure est 
absorbé, Tessence rougit et s'épaissit; il se dégage une 
quantité de chaleur tellement considérable, que Tes- 
sence entre en ébuUition. En même temps elle se trans- 
forme en carbures polymériques, volatils vers 300 de- 
grés. 2 volumes de fluorure de bore gazeux sufiGisent 
pour transformer ainsi entièrement en carbure con- 
densé, 

1 volume d'essence liquide. Autrement dit, et en com- 
parant les poids des substances réagissantes, pour don- 
ner aux idées plus de netteté, 1 partie de fluorure de 
bore transforme 160 parties d'essence en carbures po- 
lymériques. 

Il est évident que ce n'est pas par l'effet direct de la 
combinaison chimique et de la chaleur résultante que 
cette modification se trouve opérée; car le poids du 
fluorure de bore est trop faible. Pour le prouver, il suf- 
fit d'observer que le fluorure de bore, en agissant ainsi 
sur l'essence de térébenthine, détermine le dégagement 
d'une quantité de chaleur plus grande que le même 
poids de carbone, en se combinant à l'oxygène pour 
produire de l'acide carbonique. En réalité, la quantité 
de chaleur dégagée par la combinaison d'une faible 
quantité d'essence avec le fluorure, et les travaux mo- 
léculaires particuliers qui sont produits au même mo- 
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ment^ suffisent pour provoquer la combinaison d'une 
autre partie du carbure avec lui-même : d'où résulte 
un nouveau dégagement de chaleur, et un nouveau tra- 
vail moléculaire, analogue au premier et suffisant pour 
continuer Taction sur une autre portion du carbure. 
Dans cette circonstance, comme dans tant d'autres phé- 
nomènes chimiques, l'action, une fois commencée, se 
propage successivement dans toute la masse, à la ma- 
nière d'un incendie. 

Ainsi nous voyons diminuer de plus en plus la 
quantité du carbure qui entre en combinaison avec 
Tagent modificateur, au u oment où la condensation de 
la ])resque totalité du même carbure s'effectue. Ces 
faits nous conduisent graduellement jusqu'aux cas où 
Taction chimique ordinaire finit par cesser de se ma- 
nifester : ce qui arrive pour certains corps capables de 
déterminer la condensation du carbure, sans pourtant 
se combiner avec aucune portion. 

Si, par exemple, on met de l'acide acétique, de 
l'acide tartrique, ou tout autre acide oi^anique ana- 
logue, en contact avec 'l'essence de térébenthine, au- 
cune combinaison proprement dite ne se manifeste. 
Cependant l'essence, maintenue à 100 ou 150 degrés, 
en contact avec l'acide, se transforme peu à peu en 
carbures plus condensés. A 100 degrés, 100 heures de 
contact, ou même davantage, sont nécessaires pour 
produire un effet bien marqué (1). 

J'ai observé que le chlorure de zinc agit de la même 
manière sur le térébenthène (2). L'action de ce chlorure 
présente même un caractère plus général que celle des 
corps précédents ; car elle s'exerce également, vers 1 50 
ou 200 degrés, sur un grand nombre d'autres corps, 

(1) Annales de physique et de chimie^ 3« série, t. XXXVUI, p. kk 
(1853). 

(2) Voir le mémoire cité daas la note précédeiite, p. kZ^ kk 46. 
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tels que l'amyiètie^ d'après M. BaMr^ i'aoétylètie^ d'à* , 
près mes prières expériences^ ete. Elle agit sur eux^ 
comme sur le térébenthène, et trani^)riiie tous eeâ corps 
en des carbures condensés. 

Dans aucun cas cependant le chlorure de zinc ne pa- 
raît contracter de combinaison véritable avec les car- 
bures dont il détermine la modification. 

Ce sont là des phénomènes fort intéressants , et 
vous venez de voir comment ils se rattachent par de- 
grés insensibles avec les condensations qui s^accom- 
pagnent d'une combinaison chimique proprement dite. 

C est lensemble de ces effets de polymérie que nous 
allons chercher à grouper sous une théorie commune^ 
destinée à les faire prévoir à l'avance et à les rattacher 
aux phénomènes qui se passent dans les combinaisons 
ordinaires. 

La combinaison chimique^ réduite à son expression 
la plus simple, consiste dans le phénomène suivant : 
Deux molécules A et B sont mises en pi^ésence : si elles 
sont douées d'affinité Tune pour l'autre^ elles se rap- 
prochent, se réunissent^ et il en résulte une molécule 
composée AB. 

En même temps^ les mouvements propres de trans- 
lation^ de vibration, de rotation, etc., qui animaient 
chacune des molécules simples A et B, se transforment 
et donnent lieu aux nouveaux, mouvements qui ani- 
ment désormais la molécule composée AB. Les pertes 
de force vive qui ont lieu par suite de cette transforma- 
tion deviennent lorigine de certains dégagements de 
chaleur, d'électricité^ etc. Quand la combinaison est 
accomplie 9 le composé résultant exerce sur les autres 
corps des actions souvent fort différentes de celles 
qu'exerçaient ses éléments envisagés isolément. 

Or la plupart de cîibs phénomènes peuvent être obser- 
vés toutes les ibis que deux molécules sont en pré- 
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senee^ et alors même qu'elles n'entrent pas en combi- 
naison. Par exemple^ si Ton introduit du platine en 
mousse dans du gaz oxygène^ le «platine condense ce 
gaz à sa surface; de même il condense Thydrogène^ 
c'est-à-dire qu'il en rapproche les molécules. Chacun 
de ces effets est accompagné par un certain dégage- 
ment de chaleur. Cependant le platine ne se combine 
ainsi ni à l'oxygène^ ni à Thydrogène. 

On peut dire^ d'une manière plus générale, que deux 
corps mis en contact et intimement mélangés, déga- 
gent fréquemment de la chaleur, par suite des attrac- 
tions réciproques qui tendent à rapprocher leurs parti- 
cules^ et des destructions, ou plutôt des transformations 
de mouvement qui ont lieu par le fait de ce rapproche- 
ment. Il suffit d'imbiber une poudre avec un liquide 
dans lequel elle est insoluble^ pourvoir s'élever la tem- • 
pérature du système. 

Voilà donc des faits qui prouvent l'existence de cer- 
taines actions réciproques^ exercées entre deux corps * 
mis en contact, analogues à celles qui résultent de la 
combinaison véritable, et qui se développent cepen- 
dant lorsque les deux corps n'entrent pas en combi- 
naison. Sans poursuivre toutes les conséquences de 
. cette vérité, il suffira de dire que la loi de l'action inter- 
moléculaire, pour chacun des deux corps envisagés iso- 
lément, se trouvera nécessairement changée par la pré- 
sence de l'autre corps : de là peuvent résulter certaines 
décompositions, et aussi certaines condensations, c'est- 
à-dire certaines combinaisons qui réunissent deux à 
deux, trois à trois, etc., les molécules d'une même 
substance. 

C'est à des influences de ce genre qu'il est permis 
d'attribuer l'action modificatrice exercée sur les car- 
bures d'hydrogène par le chlorure de zinc, par cer- 
tains acides, en un mot, par les corps qui détermi- 
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nent la condensation de plusieurs molécules en une 
seule, sans entrer pour leur propre compte en combi- 
naison. 

Non-seulement les notions qui précèdent indiquent 
la nature générale des actions de contact dues à des 
influences chimiques ; mais encore ces notions permet- 
tent de prévoir quels seront les corps capables d'exer- 
cer de telles actions de contact sur une substance 
déterminée. Ce sont d'abord les corps qui exercent une 
action chimique proprement dite sur chacune des mo- 
lécules mises en présence; ou bien encore ceux qui 
agissent chimiquement sur le produit possible de leur 
combinaîison; ou bien enfin les substances analogues à 
ces deux groupes de corps par leur fonction et par leurs 
réactions. 

Dans le cas des carbures d'hydrogène, les corps ca- 
pables de les modifier isomériquement seront donc ceux 
qui ont la propriété de se combiner avec lesdits car- 
bures, et en outre les corps analogues à ceux-là par 
leurs propriétés chimiques. 

Nous avons vu, par exemple, que Tacide sulfurique 
concentré se combine facilement aux carbures, et qu'il 
les modifie en même temps. Nous pourrons prévoir 
dès lors que les acides faibles, analogues à Tacide 
sulfurique par leur fonction chimique, pourront exer- 
cer, même sans entrer en combinaison, une action 
semblable à celle de l'acide sulfurique, quoique plus 
lente dans sa manifestation, sur certains carbures très- 
altérables, tels que l'essence de térébenthine. 

De même pour les sels métalliques. Si nous admet- 
tons que les acides ne sont autre chose que des sel» 
d'hydrogène, les sels des métaux analogues à l'hydro- 
gène, tels que le zinc, le cuivre, etc., devront se com- 
porter à la façon des acides dans certaines circonstan- 
ces. Tel est notamment le cas du chlorure de zinc, qu'il 
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est permis de rapprocher de l'acide chlorhydrique sous 
tant de rapports. 

VI. Eetoiir des pdysèrM à leqr géaéraleiir. 

C est là un problème très-important et dont la solu- 
tion est nécessaire pour compléter Tétude de la polj- 
mérie. Deux méthodes générales permettent de le résou- 
dre dans un grand nombre de circonstances : 1 ^ Veuh 
ploi de la chaleur; 2^ la réduction des polymères et 
de leur générateur à des dérivés communs. 

1"* Chaleur. L'action de la chaleur est naturellement 
indiquée ici, puisqu'il s'agit de résoudre un composé 
en composants plus simples. Il suffit en effet, de distil- 
ler brusquement le métastyrolène^ 

pour le ramener à l'état du styrolène^ non condensé, 

G"ff, 

lequel est le générateur du métasfyrolène. 

De même l'acide cyanurique reproduit lacide cya- 
nique. 

On observe ici un contraste remarquable entra Tin* 
fluence d'une certaine température, longtemps pro- 
longée, Is^quelle détermine la condensation polymé- 
rique du styrolène, de Tacide cyanique, etc. ; et celle 
d'une température plus élevée^ laquelle détruit la con- 
densation et reproduit le corps primitif. Mais ce con- 
traste n'est pas spécial à l'étude des polymères : il se 
retrouve au même titre dans la plupart des combinai- 
sons chimiques, lesquelles exigent une certaine tempé- 
rature pour être déterminées, msi^is se détruisent à une 
température plus haute. 

Cependant ^a transformation inverse des polymères 
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en leurs aérateurs non condensés n'est possible que 
si ceux-ci peuvent subir sans altération Tinfluence, de 
la température élevée^ nécessaire pour détruire la con- 
densation. Cette condition limite l'emploi de la chaleur 
dans le genre de réactions inverses dont il s'agit. 

2® Réduction à des dérivés communs. — C'est là une 
méthode d'une application plus générale. Elle consiste 
à oxyder, ou à réduire, à en un mot transformer le 
corps polymère^ de façon à obtenir un composé moins 
condensé^ renfermant la même quantité de carbone que 
le générateur, et qui puisse être formé au moyen de ce 
générateur. Il suffit ensuite de prendre ce dérivé 
comme point de départ et le transformer à son tour, 
par des réactions inverses, jusqu'à ce qu'on ait repro- 
duit le générateur fondamental. 

Ainsi^ par exemple^ le trialdéhyde, étant oxydé, 
peut engendrer l'acide acétique, 

CWO*, 

c'est-à-dire la produit le plus direct de T oxydation de 
Taldéhyde. Pour régénérer l'aldéhyde, il suffit de dé- 
soxyder cet acide, ce qui peut être réalisé par des mé- 
thodes bien connues. La transformation du trialdéhyde 
en aldéhyde se trouve ainsi réalisée. 

Cette méthode, fondée sur la réduction à des dérivés 
communs, donne lieu à des résultats plus ou moins 
directs, suivant la constitution du polymère. Je revien- 
drai tout à l'heure sur ce point avec développemeùt. 



VIL Comparaison entre les propriétés physiques et chimiqnes 

des polymères. 

Comparons maintenant les propriétés physiques et 
chimiques des corps polymères, avec celles des corps 
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primitifs^ en commençant par les propriétés physi- 
ques. 

En général, le point d'ébuUition s^élève avec la con- 
densation : 

Ainsi Tamylène bouta SS""; 

Le diamylène, à 160*; 

Le triamylène, vers 250"; 

Le tétramylène, vers 320*. 

De même la densité à Tétat liquide croît avec la con- 
densation. 

Ainsi le térébène possède une densité égale à 0>86; 

Tandis que celle du ditérébène est égale à 0^91 . 

Ces variations dans la volatilité et dans la densité 
sont corrélatives ^vec le dégagement de chaleur qui 
accompagne la production des corps polymères. 

Cependant^ chose singulière, tandis que l'équivalent 
et la densité de vapeur doublent^ la chaleur spécifique 
du corps polymère reste à peu près la même que celle 
du corps générateur, les deux corps étant envisagés 
à letat liquide et à la même température. La chaleur 
spécifique ne varie point en raison inverse de l'équi- 
valent^ comme on aurait pu s*y attendre. C'est ainsi 
que pour le diamylène et le triamylène elle est égale 
à 0,49 environ. 

Yoicî un fait encore plus décisif. L'essence de téré- 
benthine 

et le pétrolène 

étudiés par M. Regnault, et dont la densité et le point 
d'ébuUition sont fort différents, ont cependant , entre 
et 100 degrés, sensiblement les mêmes chaleurs 
spécifiques, comme il résulte du tableau suivant (1 ) : 

(1) Voir la second volume de la Relation des expériences^ etc., par 
M. V. Regnault, p. 21k et 282, 1862. 



SUR L'ISOMÉRIE. 57 

Gbaleon apMlAqats 

de l'essence de térébentèoe. da téirtlèn e. 

à 0» 0,411 0,417 

à b(fi 0,462 0,462 

à 100® 0,495 0,507 

Ces résultats ont une signification d'une haute im- 
portance^ au point de vue de la détermination des équi- 
valents. Nous y reviendrons dans la troisième partie de 
cette leçon. 

Il s'agit maintenant de comparer les réactions et les 
combinaisons des corps polymères avec celles des corps 
plus simples qui les ont fournis. Plusieurs cas peuvent 
se présenter. 

Le plus net et le plus général est celui dans lequel 
un corps polymère se combine avec les mêmes corps 
que son générateur et fournit des combinaisons ana- 
logues. Tout se déduit ici des principes établis plus 
haut, dans la théorie générale des corps polymères. 

Soit, par exemple, Tamylène et les corps polymères. 

L'amylène est un composé incomplet, c'est-à-dire 
susceptible de s'unir par addition avec l'hydrogène 



le chlore, 

le brome, 

les hydracides, 

les éléments de l'eau, 

etc. 



H*. 
GIS 
Br«, 
HGI, 
ffOS 



Or nous avons vu que le diamylène est un corps 
incomplet, au même titre que l'amylène. 

Le triamylène est également un corps incomplet, au 
même titre que les précédents, etc. 
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Le diamylëne doit doue pouvoir s'unir avec Thy- 
drogène, 

le chlore, 

le brome, 

les hydracides, 

les éléments de leau^ 

etc. 



CP, 
Br*, 
HCl, 
H*OS 



C'est en effet ce que rexpérience confirme. 

J'ai observé que le diamylène s'unit directement 
avec Tacide chlorhydrique, et forme un chlorhydrate 
de diamylène, moins stable d'ailleurs que le chlorhy- 
drate d'amylène. 

De même, pour les combinaisons de ces carbures 
avec les corps halogènes. Au même titre que l'amylène se 
se combine au brome, comme le gaz oléfiant, et donne 
naissance au bromure d'amylène 

au même titre, dis-je, le diamylène se combine au 
brome. D'après M. Bauer, il donne ainsi naissance au 
mure de diamylène : 

Entre ces deux bromures règne un certain parallé- 
lisme. En effet, le bromure d'amylène peut échaiiger, 
dans certaines conditions étudiées par M. Wurtz, son 
brome contre de l'oxygène, et produire de l'oxyde d'a- 
mylène ou éther amylglycolique 

C"H"Br»— Br» -h 0* = OW«0V 

Bromare. Oxyde. 
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De même, M. Bauer a trouvé que le bromure de dia- 
mylène échange son brome contre de loxygène, en 
donnant naissance à une substance pa^itement défi- 
nie, loxyde de diamylène 

C20Hî«o» 

(C*«ff»0)*Br2 — Br^ + 0* = (G*•ff^•0^ 

Bromure. Oxyde. 

Ici le parallélisme des réactions prend un caractère 
extrêmement précis, et on aperçoit clairement com- 
ment la molécule condensée se conserve, et passe de 
combinaison en combinaison. En un mot, elle fonc- 
tionne comme une unité de même ordre que la molécule 
simple qui Ta engendrée. 

Soit encore l'essence de térébenthine. 

En combinant Tessence de térébenthine avec l'acide 
chlorhydrique , par une réaction directe, il se pro- 
duit un chlorhydrate, formé à équivalents égaux : 

Prenons maintenant le ditérébène, c'est-à-dire les- 
sence de térébenthine deux fois condensée 

faisons agir sur ce carbure condensé Tacide chlorhy- 
drique, et nous obtiendrons un chlorhydrate de ditéré- 
bène, dont la formule est probablement 

C*«IP*, HCL 

Cependant cette formule n'a pas été déterminée avec 
précision, parce que le chlorhydrate de ditérébène se 
décompose avec une grande facilité, sous l'influence 
des corps que Ton pourrait employer pour le purifier. 
Quoi qu'il en soit, Texistence du chlorhydrate de di- 
térébène prouve qu'ici encore la molécule complexe se 
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conserve à la façon de la molécule simple, et forme des 
combinaisons parallèles. 

L'histoire des aldéhydes présente un grand nombre 
de faits du même ordre. 

Vlil. Gonstitulion des polymères. 

En sera-t-il toujours ainsi? Le polymère, ce corps 
formé par la duplication d'un autre, se comportera-t-il 
toujours et dans toutes les circonstances d'une manière 
analogue à son générateur? Par exemple, si Ton cher- 
che à détruire le polymère par des agents plus énergi- 
ques que ceux qui ont été mis en jeu pour provoquer 
les combinaisons précédentes^ qu'arrivera-t-il? 

Deux cas peuvent se présenter ici : 

1® Le corps polymère se comporte comme un grou- 
pement unique, tant qu'il n*est éprouvé que par des 
actions modérées; mais il se scinde sous des efforts 
plus énergiques^ de façon à reproduire son générateur, 
ou les dérivés réguliers de ce même générateur, c'est- 
à-dire des corps qui renferment une proportion de car- 
bone moindre ou tout au plus égale. Tel est le cas qui 
se trouve réalisé dans l'étude de l'aldéhyde benzoïque 
et de ses polymères. 

L^aldébyde benzoïque, ou essence d'amandes amè- 
res (1 ) , a pour formule : 

Sous l'influence du cyanure de potassium, il peut 
se transformer en un polymère, la benzoïne, ou plus 
correctement le dibenzylal 

2G**H«0» = G2«H«20*= (G* WO*)*. 
Le dibenzylal fonctionne dans une foule de réactions 

(1) Syn., benzylal. 
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comme une substance unique et comparable au benzy- 
lal primitif. Il peut^ par exemple^ absorber deux équi- 
valents d'oxygène I comme Taldéhyde benzoïque, et 
donner naissance à un acide analogue à Tacide nor- 
mal qui dérive de cet aldéhyde : 

C*WO»+0*=C'*HH)*, 

Bensylal. Ac. benzoïqae. 

C«H"0*+0'=C"H"0*. 

Bibenzylal. Ac. benztlique. 

Ce nouveau corps dérivé du type condensé, c'est-à- 
dire Tacide benzilique, forme des sels définis et subsiste 
sans être dédoublé dans toute une série de réactions. 

Mais poussons Toxydation plus loin : la molécule se 
dédouble tout d'un coup, et nous obtenons deux équi- 
valents d'acide benzoïque 

C20H"o* + O*=2C*WO*. 

Dibenzylal. Ac. benxoîqae. 

C'est le même produit d'oxydation qui dérive directe- 
ment de laidéhyde primitif. 

Le dibenzylal, en définitive, donne donc naissance 
aux mêmes dérivés que son générateur, lesquels ren- 
ferment au plus 1 4 équivalents de carbone. Au contraire 
son oxydation n'engendre pas de composés intermédiai- 
res, renfermant 26, 24, 22, 20, 18, 16 équivalents de 
carbone. 

Dans tous les cas de ce genre^ on ne saurait dire, à 
proprement parler, que le polymère soit d'un ordre 
plus élevé que son générateur, dans la série des com- 
posés organiques. 11 représente 2, 3, 4 molécules sim- 
plement accolées, mais dont la réunion ne forme pas 
un système comparable à une molécule homogène, qui 
renfermerait le même nombre d'équivalents de carbone 
que le composé polymère. 

T La molécule double peut au contraire se comporter 
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daos toutes les réactions à la façon de la molécule siin^ 
pie dont elle dérife^ c'est-à-dire perdre son carbone p^i 
à peu, et par équivalents saccessifs^ en donnant nais- 
sance à toute une série de composés intermédiaires en- 
tre la molécule doublée et la molécule simple. 

Dans cette hypothèse^ par exemple^ le ditérébène 
étant oxydé, fournirait une suite d'acides ou d'autres 
dérivés, renfermant d'abord 38 équivalents de carbone^ 
puis 36, puis 34, puis 32, 30, etc., tous dérivés d'un 
ordre plus élevé que le térébène : car celui-ci renferme 
seulement 20 équivalents de carbone. 

En un mot, dans cette hypothèse, le corps poly- 
mère se comporterait à la façon de Tacide stéarique, 

acide dont Toxydation fournit d'abord de l'acide mar- 
garique, 

puis des acides graduellement plus simples^ jusqu'à 
l'acide caprique, 

pelargonique, 

caprylique, 

valérique, 

butyrique, 

CwC» , ClO* 



C"H*«0*, 
CWOS 



Tous les degrés de Téchelle de combustion sont ainsi 
descendus pas à pas. 

Or voici précisément un exemple réel de cette nature 
de condensation- En distillant un formiate, c'est-à-dire 



sua L'iSOM£ai£. 63 

un corps renfermant seulement 2 équivalents de car- 
bone, 

G'HBaO*, 

j'ai obtenu toute une série de carbures d'hydrogène iso- 
mériques, plus compliqués que le corps qui leur a 
donné naissance , et qui peuvent être regardés comme 
les polymères d'un carbure simple, 

encore inconnu d'ailleurs. 

Ainsi j'ai préparé par cette voie du gaz oléfiant, 

ou 

lequel renferme 2 fois autant d'équivalents de carbone 
que Tacide formique ; 

du propvlène 

^ ^^ C«HS 

ou 

(C^H^)», 

lequel en renferme 3 fois autant, etc. 

Ces carbures condensés deviennent à leur tour l'ori- 
gine de dérivés qui leur correspondent, et dans lesquels 
la complication acquise de la molécule subsiste com- 
plètement. Ainsi, par exemple, legazoléfiant peut fixer 
les éléments de Teau et engendrer Talcool ordinaire, 

et ses nombreux dérivés. 

Le fait que je viens de citer n'est pas isolé. Les acé- 
tates, composés qui renferment 4 équivalents de car-^ 
bone, se comportent d'une manière analogue aux for- 
miates dans la distillation sèche. 
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En effets j'ai pu isoler^ panni les produits de la dé- 
composition des acétates, le gaz oléfiant^ 



le propylène, 
le butylène 9 

ramvlène, 



(C»H*)«=CW, 



(C»ff)»=CW, 



(C*H»)* = CW, 



Les produits de la décomposition des acétates renfer- 
ment certainement des carbures polymères d'un ordre 
encore plus élevé que les précédents. 

Or dans tous ces polymères^ la condensation est dé- 
finitive. 

Ainsi il existe deux ordres de corps polymères : ceux 
qui ont la propriété de régénérer les corps primitifs 
dans toutes leurs réactions^ sans donner lieu en géné- 
ral à des composés tels, que la complication acquise s« 
maintienne d'une manière définitive. Ce sont de véri- 
tables composés secondaires f conformément à la défini- 
tion que j'ai donnée de cet ordre de corps (voir mes 
Leçons sur les méthodes générales de synthèse ^ p. 211). 

D'autres polymères, au contraire, représentent des 
molécules unies d'une manière plus intime et dans les- 
quelles la fusion des générateurs est aussi complète 
qu'elle peut l'être parmi les composés organiques. La 
formation de ces corps condensés représente une syn- 
thèse véritable, dans le sens le plus précis du mot : ce 
sont des composés unitaires. 

Entre ces deux ordres de corps, la différence parait 
résider surtout dans les quantités de chaleur dégagées 
au moment de leur formation; la plus grande quantité 
de chaleur dégagée correspondant à l'union la plus in- 
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time (1). Je reviendrai sur cette question de la consti- 
tution comparée des corps unitaires et secondaires, en 
parlant de lamétamérie. 

Nous allons maintenant examiner les corps isomè- 
res, dans lesquels la condensation est la même et qui 
se rattachent les uns aux autres, par des fonctions et 
des métamorphoses communes. 

Tantôt Tisomérie de ces corps résulte des conditions 
d'origine des corps, les générateurs étant modifiés 
diversement par addition ou substitution, ce qui con- 
stitue la métamérie; ou par élimination, ce qui con- 
stitue la kénomérie. 

Tantôt, au contraire, Fisomérie résulte de certaines 
modifications imprimées aux corps dans leur état 
actuel et indépendamment de leur origine, lesquelles 
se traduisent par un changement plus ou moins pro- 
fond dans les réactions : c'est alors Tisomérie propre- 
ment dite. 

S"" Métamérie. 

Sous le nom de corps métamhres, j'entends des corps 
isomères formés par l'association de plusieurs compo- 
sants distincts ou identiques. 

* 

1 . Théorie de la métamérie. 

Toutes les fois que deux corps de même composi- 
tion seront formés par deux voies différentes, c'est-à- 
dire au moyen de deux systèmes de générateurs dis- 
tincts, ou au moyen de deux systèmes de générateurs 
identiques, combinés dans un ordre différent ou par 
des moyens différents, dans toutes ces circonstances, 

(1) Voy. Leçons sur les méthodes générales de synthèse^ p, 2^7 et An- 
nales de Physique et de Chimie, k^ série, l. Vf. p. 357. 

5 
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dis-je^ les corps obteaus peuvent èti'e distincts. Cest 
le câs général et normal^ au point de vue théorique. 
En fait, ils sont souvent identiques. Mais cette identité 
ne doit jamais être préjugée : il faut 1 établir par des 
épreuves qui sont souvent extrêmement délicates, 
comme on pourra le voir dans les développements qui 
vont suivre. 

On peut s'assurer de la vérité des énoncés précé- 
dents en comparant les corps homologues obtenus par 
deux méthodes différentes^ au moyen de générateurs 
également homologues. En effet, il arrive souvent que 
les corps les plus simples^ formés à l'aide de généra- 
teurs dont le carbone est peu condensé, sont identiques, 
quel qu'en soit le mode de formation. Tandis que les 
corps homologues^ formés par les mêmes méthodes, au 
moyen de générateurs dont l'équivalent est plus élevé, 
présentent des cas d'isomérie qui dépendent des condi- 
tions de leur formation. On s'explique ai sèment ces dif- 
férences, parce que le nombre plus grand des atomes 
contenus dans le composé rend possibles des cas d'é- 
quilibre déplus en plus multipliés, et dont la diversité 
correspond aux conditions d'origine. 

Entrons dans le détail des faits observés. 

Les corps métamères se partagent en quatre groupes 
distincts, suivant qu'ils ont été obtenus : 

« 

1** Parla réaction de corps différents, modifiés sem- 
blablement ; 

2* Par la réaction de corps différents, modifiés di- 
versement; 

r 

Ces deux groupes constituent la métamérie par corn" 
pemation. 

S"" Par la réaction des mêmes corps^ modifiés sem- 
blablement, mais dans un ordre différent; 



I 
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i V Par la réactioo des mêmes corps modifiés diver- 

I sèment, de façon à aboutir à un résultat ickntîque. 

Après avoir exposé les faits relatifs aux corps méta- 
mères, je compléterai mes développements par quel- 
ques généralités relatives à la comparaison des corps 
unitaires et secondaires isomériques. 



2. Métamères produits par la réaction de corps différeoit, 

modifiés semblablement. 

Parlons d*abord de cette métamérie qui consiste dans 
la combinaison de deux corps différents. Les exemples 
f les plus décisifs ont été observés par MM. Dumas 
' et Peligot, à l'époque de la découverte de l'esprit de 
' bois ou alcool méthylique. 

' L'esprit de bois a pour formule^ vous le savez, 

I 

C'est un alcool : formons son éther acétique. Pour re- 
présenter la réaction, il suffit d'ajouter la formule de 
Tacide à celle de Talcool, en éliminant 2 équivalents 

d'eau : 

C^H^» + C*H*0*— H»0^ = C«H«0*. 

L' éther méthylacétique a donc pour formule : 

Or, si nous combinons Talcool ordinaire 

C*H«0* 

lequel renferme C*H* de plus que lalcool méthylique, 
avec l'acide formique. 
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lequel renferme Cff de moins que l'acide acétique, 
nous obtenons Téther éthylformique, 

L ether éthylformique a donc pour formule : 

CWO* 

C'est précisément la même formule que celle de Téther 
méthylacétique. 

Voilà deux corps métamères. Vous voyez qu'ils sont 
formés chacun par deux substances dont l'un possède 
en plus ce que la substance correspondante possède en 
moins, et réciproquement. Non-seulement ces deux 
éthers ont la même formule, mais ils présentent les 
analogies de propriétés physiques les plus frappantes. 

Tous deux sont liquides, volatils^ représentés par 
4 volumes de vapeur. 

Ils ont le même point d'ébuUition, à quelques degrés 
près. 

Ils ont sensiblement la même densité, non-seule- 
ment à la température ordinaire, mais encore à toute 
température. En effet , d'après les recherches de 
M. I. Pierre, les coefficients de dilatation de ces deux 
liquides sont sensiblement les mêmes. 

Leuï odeur est pourtant un peu différente. 

En raison de ces faits il ne serait guère possible de 
distinguer ces deux liquides, si l'on ne trouvait dans leur 
décomposition une différence fondamentale, correspon- 
dante à la différence de leurs origines. En effet, si nous 
traitons ces deux éthers par la potasse, ils se détruisent 
peu à peu, en repj'oduisant chacun un acide et un al- 
cool. Mais cet acide et cet alcool ne seront pas les 
mêmes dans les deux cas. 

L'éther méthylacétique reproduira l'alcool méthyla- 
cétique et l'acide* acétique ; ce sont ses générateurs. Au 
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contraire, lether formique produira l'alcool ordinaire 
et Tacide formique : ce sont également ses générateurs. 
C'est l'exemple le plus net de ^orps métamériques 
que Ton puisse citer. Mais il n'est pas isolé, tant s'en 
faut : car dans les nombreuses séries de la chimie orga- 
nique, il serait facile d'en trouver beaucoup d'autres. 
Sans les énumérer tous, je veux cependant arrêter en- 
core quelques moments votre attention sur ce groupe 
de corps isoînères. 

. Prenons un éther formé par l'union d'un alcool de 
la famille 

avec un acide de la famille 

C'"H»"0». 
Cet éther aura pour formule : 

Or la même formule répond à une multitude de mé- 
tamères. Soit par exemple un éther de la formule spé- 
ciale 

On obtiendra un corps de cette formule, en combi- 
nant : 

1 "" L'alcool méthylique avec Facide pelargonique 

G*H*0«+C"H"0*— H^0% 
2* L'alcool ordinaire avec l'acide caprylique 

C*H«0«-)-C"H"0*— H*0*. 
' 3* L'alcool propylique avec l'acide œnanthylique : 

. U"" L'alcool butylique avec lacide caproïque : 
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5* L alcool amylique avec l'acide valérianique : 

Nous aurons ainsi toute une série d^éthera métamé- 
riques qui correspondent à une même formule. 

Tous ces corps métamères ont sensiblement le même 
point d'ébullition^ et les mêmes propriétés physiques; 
ils diffèrent seulement par leurs dédoublements. 

Au lieu de prendre un alcool monoatomique, sup- 
posez que nous prenions un alcool polyatomique , tria* 
tomique, par exemple^ nous obtiendrions des résultats 
plus variés encore, en envisageant les différentes com- 
binaisons que Ton peut former par l'échange récipro- 
que des divers acides d'une même série, pris trois à 
trois, de façon à donner une somme constante. Nous 
trouverons ainsi un nombre très-considérable de com- 
binaisons, faciles à concevoir et à énumérer : la théorie 
des permutations en assigne le chiffre (1 ) . Tous ces corps 
ne se distingueront guère les uns des autres par leurs 
propriétés physiques. . Pour établir leur différenee, il 
faudra les dédoubler. Je n'insiste pas davantage; je me 
borne à vous signaler ce genre de métamérie. 

Voici maintenant deux autres cas de métamérie très- 
généraux, et qui sont remarquables parce qu'ils s'ap- 
pliquent a des substances d'un ordre fort différent en 
apparence des éthers, à savoir à des acides véritables. 
Non-seulement les corps métamères dont je vais parler 
peuvent entrer en combinaison, sans être dédoublés ; 
mais il est fort difficile de les décomposer,, de façon à 
en manifester la constitution différente. Il s'agit ici de 
Tune des discussions les plus délicates de la chimie 
organique. 

(I) Voy. Chimie organique fondée $ur la synthèse, t. Il, p. 25 et 33,* 
et Leçons frro fessées devant la Société chimique de Paris en 1S62 
p. 2W. 
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Je prendrai comme exemple l'acide lactique et ses 
dérivés. 

L'acide lactique a pour formule 

C«H*0« 

On peut obtenir avec cet acide^ dans des conditions 
particulières^ des éthers spéciaux non décomposables 
par la potasse. Tel est Tacide éthyllactique : 

Cet acide se prépare, comme Font démontré MM.Wurtz 
et Friedel, en faisant agir un chlorure lactique sur 
Talcoolate de soude : 

GWC10*+ GWNaO*= Om^'O' + NaCl. 

Or plusieurs corps métamères avec ce composé peuvent 
être obtenus au moyen de générateurs différents. 
Ainsi l'acide oxybutyrique , 

combiné avec l'alcool méthylique, donnera naissance 
à l'acide *méthyloxybutyrique : 

corps métamère avec l'acide éthyllactique. 

On obtiendra de la même manière un acide propyl- 
glycolique : 

G*H*0« + CWO' — H'0*= G**H*«OS 

également métamère avec les précédents. 

Ces trois corps sont tous secondaires, au point de 
vue de leur constitution. 

Enfin il existe un acide de la même formule, l'acide 
oxyvalérique : 
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toujours mélamérique, et ^ui représ^ente une substanee 
unitaire. 

Ces quatre aeides, formés par la eoDfiLinaison d'un 
aleool : 

A d'un acide : 

avec élimination d'eau, 

c'est-à-dire représentés par la formule 

QI(i.+-m)H2(»+iii)Q« 

rappellent, par leur origine, les éthers composés 

Ct«H2no* 

dont nous avons parlé plus haut. 

Ce sont également des corps eîftrêmement sembla- 
bles entre eux par toutes leurs propriétés physiques. 
Voici même les traits d'une ressemblance pluâ pro- 
fonde que celle des éthers métamères. Les fonctions 
chimiques de tous les corps que je viens de citer et 
qui répondent à la formule 

sont pareilles et correspondent à des réactions compa- 
rables. 

En efifet, ces quatre corps sont des acides, et des 
acides monobasiques. A ce titre, ils peuvent être com' 
binés avec les alcalis, sans éprouver aucune décom- 
position : ils forment ainsi des sels isomères. Non- 
seulement ils forment des sels, mais ils donnent lieu 
à toute une série de combinaisons isomères : ils pro- 
duisent par exemple des éthers, des amides isomé- 
riques. 

Bref, ces acides sont tellement semblables entre 
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eux y que le premier auteur de la découverte de cer- 
tains d'entre eux les a confondus les nns avec les 
autres. Comment donc pourrons-nous les distinguer, 
si nous en ignorons l'origine? Sont-ils vraiment dis- 
semblables ou sont-ils identiques? 

Quelle que soit l'efficacité de l'action de la potasse, 
agissant à 1 00^ sur les éthers composés proprement 
dits, cependant ce n'est pas ce réactif quî permettra de 
discuter la constitution des nouveaux acides. En effet 
nous avons dit que cet alcali ne déplacerait pas l'alcool 
engagé en combinaison dans l'acide éthyllactique. 

Pour dédoubler un composé de ce genre, il faut avoir 
recours à des réactions spéciales. Si ces réactions 
avaient été inconnues, on aurait continué probable- 
ment à confondre les acides dont nous parlons les 
uns avec les autres. Signalons les principales de ces 
réactions. 

On sait aujourd'hui que pour distinguer les acides 
lactiques éthérés les uns des autres, il suffit de' faire 
agir sur ces acides complexes le perchlorure du phos- 
phore. Cet agent les dédouble, en donnant naissance 
à deux composés chlorhydriques , dérivés : l'un de 
l'acide, l'autre de l'alcool générateur. Un tel dédou- 
blement met parfaitement en évidence leur constitu- 
tion. 

Ainsi, l'acide oxyvalérique forme un seul dérivé, 
un chlorure oxyvalérique : 

tandis que son isomère, l'acide méthyloxybutyrique, 
fournît deux dérivés , savoir : un éther méthylchlo- 

rhydrique : 

CWGl. 

et un chlorure oxybutyrique : 

CWCIO*. 
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L'acide éthyllactique fournit de même un éther chlor- 

hydrique : 

C*H»CJ 

et un chlorure oxylactique : 

C^ffClO» 

Enfin l'acide propylglycolique fournit à la fois un 
éther propylchlorhydrique : 

C'ffCl 

et un chlorure glycolique : 

C*IPC10*. 

On a reconnu également que le perchlorure de phos- 
phore n'est pas le seul agent applicable au dédouble- 
ment de ces acides métamères. On parviendrait sans 
doute à le réaliser, en recourant à Tacide sulfurique 
concentré, ou bien encore aux agents d'oxydation, les- 
quels n'ont pas été essayés. Mais on sait que Ton réus- 
sit d'une manière certaine par l'emploi des agents ré- 
ducteurs, tels que l'acide iodhydrique. 

L'acide iodhydrique, libre ou naissant, a la propriété 
d'enlever une partie de l'oxygène à une multitude de 
matières, telles que les alcools polyatomiques et cer- 
tains acides organiques qui en dérivent : l'iode se 
précipite, et l'hydrogène forme de l'eau en s'unis- 
sant à l'oxygène de la substance organique. J'ai ob- 
servé le premier exemple de cette réaction, en traitant 
•la glycérine par Tiodure de phosphore. C'est en vertu 
de cette réaction que l'acide iodhydrique transforme 

l'acide lactique : 

C«HW 
en acide propionique : 

C«H«0*. 

Appliquons la même réaction aux corps métamè- 
res que nous venons de signaler. 



/ 
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L'acide oxyvalérique : 

composé homogène et unitaire, se comportera précisé- 
ment comme Tacide lactique. Il formera de l'acide 
valérique : 

L'acide éthyllactique perdra également deux équiva- 
lents d'oxygène; mais il se dédoublera en même temps, 
avec reproduction d'acide lactique et d'éther éthylio- 
dhydrique, correspondant à Talcool générateur : 

fi"ffW-f3HI=CW0*-fC*H»I4-HW4-P. 

De même Tacide méthyloxybutyrique devra produire 
de Tacide butyrique et de l'éther methyliodhydrique : 

Ciofliooe^ 3HI = C«H»0*-f C«ffI + ffO» 4- P. 

Enfin lacide propylglycolique engendrera de Tacide 
acétique et de l ether propyliodhydrique : 

C"H*W -i- 3 HI = C*H*0* + C«iri + H W + P. 

En résumé, si Tisomérie est ici des plus frappantes, 
en raison de la presque identité des propriétés phy- 
siques et chimiques des corps métamères, cependant 
elle peut être mise en évidence par des réactions très- 
caractéristiques. 

J'ai cru devoir m'étendre sur la métamérie par com- 
pensation, parce qu'elle joue un rôle très-important 
dans la chimie organique; les exemples mêmes que j'ai 
cités en fournissent la preuve. Mais il existe encore 
d'autres cas généraux de métamérie qu'il suffira de 
signaler, sans nous y arrêter aussi longtemps. 

Telle est la métamérie qui consiste dans la conM- 
naison de deuco principes isomères avec une même sub- 
stance. 
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Prenons, par exemple, deux carbures triiydrogène 
isomères représentés par la formule : 

soit le térébenthene, carbure principal de l'essence de 
térébenthine, et Yaustralhïe^ carbure principal de Tes- 
sence du pin austral. Ces carbures ont la même com- 
position, la même formule, la même densité de vapeur, 
la même densité liquide, le même point d'ébullition; 
mais ils possèdent certaines propriétés différentes. Ils 
se distinguent notamment par leur pouvoir rotatoire. 
Leurs réactions chimiques sont également semblables. 
Ainsi en combinant le térébenthène et Taustralène avec 
l'acide chlorhydrique , on obtient deux chlorhydrates, 
tous deux cristallisés, représentés par la même for- 

mule : 

C"H»«HC1. 

Mais ces chlorhydrates présentent entre leurs propriétés 
des différences pareilles à celles dés carbures primitifs. 
La distinction s'établit notamment par les pouvoirs ro- 
tatoires. 

On peut citer encore la métamérie des deux acides 
lactiques, dérivés, l'un de l'union de l'acide formique 
naissant avec l'aldéhyde (acide de la fermentation) ; 

C*H*0* + C WO* =: C«HW. 

l'autre de l'union de ce même acide formique naissant 
avec Téther glycolique, c'est-à-dire avec un corps iso- 
mère de Taldéhyde (acide lactique de la chair muscu- 
laire). L'isomérie de ces deux acides lactiques subsiste 
dans leurs sels et dans leurs principaux dérivés : elle 
est la conséquence de celle des corps générateurs, 
comme l'ont prouvé les recherches de M. Wislicenus. 
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3. Métamères produits par la réaclion de corps différents 

modifiés diversement. 



Je citerai comme exemple : 

L'acide éthylcarbonique , formé par la réaction de 

l'acide carbonique sur l'alcool, en présence des al- 

calis * 
' * G'O+C*H'0*=C«H«0« 

et l'acide lactique, formé par l'union de l'acide* for- 
mique naissant avec l'aldéhyde : 

C'H*0'+C*H*0"'=CWO''. 



• » 



Les cas de ce genre sont fort nombreux; mais leur 
théorie n'offre pas de difficulté spéciale qui mérite de 
nous arrêter. 



4. Métamères produits par la réaction des mêmes corps modifiés 
semblablement, mais dans un ordre différent. 

C'est là un genre de métamérie très-intéreâsant^ et 
qui réclame une attention particulière. 

Je vais d'abord citer un exemple, pour bien définir 
les idées. 

Prenons trois générateurs : 

l'alcool ordinaire : 

Tammoniaque : 

AzH«; 

et l'acide oxalique : 

Suivant l'ordre dans lequel nous combinerons ces 
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trois corps, nous obtiendrons deux combinaisons très^ 
diflérentes, savoir : 

l'étber oxamique 

et Tacide ethylamminoxaiique. 

Combinons d'abord l'ammoniaque avec Tacide oxa- 
lique, nous obtiendrons lacide oxamique : 

AzH«+C*H'0*— HW=C*H»AzO*; 

et cet acide , uni à son tour avec Talcool , engendre 
i'éther oxamique : 

L'éther oxamique a été découvert par M. Dumas, et 
désigné d'abord sous le nom d'oxaméthane : sa consti- 
tution a été controversée et est demeurée obscure pen- 
dant quelques années. Mais M. Balard, en découvrant 
Tacide oxamique, a éclairci la nature véritable de l'oxa- 
méthanc/ Il a prouvé en effet que ce composé, réputé 
anomal, n'était autre que I'éther régulier du nouvel 
acide. 

Cest ce que montre précisément les formules ci- 
dessus. 

Suivons maintenant un ordre différent pour réunir 
les mêmes générateurs. 

Combinons d'abord Talcool avec Tammoniaque , de 
manière à obtenir Téthylammine s 

Azff + C*H«0» — ff 0* = G*ff Az. 

blnsuite nous combinerons ce produit avec l'acide oxa^^ 
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lique : en séparant de l'eau^ nous obtiendrons lacide 
éthylamminoxalique ^ 

GWO«+ C*ff Az - ff 0^ = G«H'AzO«, 

composé isomérique avec Téther oxamique (1). 

Voilà donc deux substances qui possèdent les mêmes 
générateurs, réunis avec séparation du même nombre 
d'équivalents d'eau. Ces deux substances ont la même 
composition et la même formule. Mais il est aisé de 
prévoir que leurs propriétés seront très-différentes. 

En effet, Téther oxamique, traité par la potasse, pro- 
duit d'abord de l'alcool et de l'acide oxamique; puis 
ce dernier acide régénère l'ammoniaque et Tacide oxa- 
lique. En un mot. Tordre des décompositions est exac- 
tement inverse avec Tordre des combinaisons. 

Au contraire, l'acide éthylamminoxalique se décom- 
pose d'abord en acide oxalique et éthylammine. Ce der- 
nier alcali peut être à son tour dédoublé, de façon à 
reproduire l'alcool et l'ammoniaque, mais par des mé- 
thodes détournées et d'une application plus difficile que 
celles qui permettent de reproduire les mêmes com- 
posants au moyen de Téther oxamique. 

Vous voyez que, suivant Tordre adopté dans les 
combinaisons, nous obtenons deux corps métamères. 
Ces deux métamères diffèrent, non-seulement par leurs 
dédoublements, mais aussi par la plupart de leurs 
propriétés physiques et chimiques. Pour ne citer 
qu'une seule de ces dernières, Téther oxamique est un 
corps neutre, tandis que son métamère est un acide 
monobasique. Ce fait prouve, pour le dire en passant, 
que la capacité d^ saturation des composés ne dépend 

(1) On conçoit encore l'existence possible d'un troisième corps méta- 
mère, Tamide éthyloxalique, formé par la réaction de l'ammoniaque 
sur l'acide éthyloxaiique. Maià le corps obtenu par celte voie parait être 
identique avec Téther oxamique. 
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pas seulement de la nature de leurs générateurs . mais 
aussi de Tordre suivant lequel ces générateurs ont été 
assemblés. 

Voici un autre cas de métamérie^ plus subtil encore 
que le précédent^ et qui dépend également de Tordre 
suivant lequel on effectue les réactions sur un même 
système de générateurs. [ 

Soit un alcool diatomique^ le propylglyeol : 

(?H«0*. 

Ce corps est susceptible ^'éprouver, conformément 
à ma définition des alcools polyatomiques (1 ), tout le 
système des réactions d'un alcool monoatomique, ces 
réactions étant deux fois répétées ou ajoutées deux à 
deux. Or le dernier cas mérite de nous arrêter, car il est 
facile de vérifier que Ton obtiendra souvent des corps 
isomères^ en changeant Tordre des réactions. 

Examinons, par exemple, les réactions successives 
de Talcool ordinaire et de Toxygène sur un alcool dia- 
tomique : la première produit un éther, comparable à 
Téther méthyléthylique; la deuxième produit un acide, 
comparable à Tacide acétique. 

Ainsi donc Talcool ordinaire réagissant d'abord sur 
le propylglyeol, dans les conditions de Tétat naissant, 
produira un éther mixte : 

En écrivant le propylglyeol de la manière suivante : 

Téther mixte pourra être représenté par cette formule : 

C«H* (H^O'O (C*H«0«). 

(1) Voy. mes Leçons professées devant la Société chimique de Pa- 
ris en 1862, p. 201, 214, etc. Chez Hachellc. 
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L'alcool diatomique se trouve ainsi avoir subi 
Tune des réactions normales des alcools monoato- 
miques. 

D après la théorie, il peut éprouver une seconde 
réaction, identique ou différente avec la première. 
Cette réaction, dans le cas actuel, sera celle de Tôxy- 
gène. 

Faisons donc agir maintenant Toxygène, précisément 
comme dans la transformation de Talcool en acide 
acétique. C'est une deuxième réaction normale, en vertu 
de laquelle 

se change en 

C*H* (0*). 

L'éthér mixte propylglycoléthylique, en éprouvant 
cette deuxième réaction (laquelle complète le double 
système des réactions d'un alcool diatomique) , Télher 
mixte, dis-je, se changera en un nouveau corps : 

C«H* (0^) (C*H«02). 

Ce nouveau corps est nécessairement acide, et c'est un 
• acide monobasique comme l'acide acétique, d'après la 
loi générale relative à Foxydation des alcools. J'insiste 
sur ces relations, parce qu'elles sont la clef d'un grand 
nombre de phénomènes de métamérie. Nous obtenons 
donc un corps, désigné sous le nom d'acide éthyllac- 

tique. 

Appliquons maintenant les mêmes réactions dans 
un ordre différent, c'est-à-dire, oxydons d'abord le 
propylglycol, puis combinons le produit de l'oxydation 
avec l'alcool ordinaire. 

L'oxydation du propylglycol fournit l'acide lac- 
tique : 

6 
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e'eat-à-dire que raloool diatomique, 

G«H*(HW)(H*0*), 

devient 

Cffl* (HW) (0*), 

en vertu d une substitution équivalence, comparable à 
celle qui transforme Talcool ordinaire en acide acé- 
tique, 

l^ CQpibinpiaon ultérieure de l'acide lactique avec 
r^^lcool fournit Téther lactique normal : 

C*H*[CWO'], 
c'est-à-dire 

C*ff[CW(H«0«)(0*)]. 

En même temps Tacidité de Tacide lactique disparaît, 
au même titre que celle de Vapide acétique à^n^ la for- 
mation de l'étber acétique : 

G*H*[G*H*0*]. 

Ainsi, suivant Tordre des combinaisons^ nous 
obtiendrons, par les mêmes réactions exer/sées sur ud 
même système de corps^ deux substances isomères : 
Tune acide, c'est Tacide éthyllactique; Tautre neutre, 
c'est Véther lactique jfroprement dit. 

Pour compléter la théorie des corps dont il s'agit, 
ajoutons que les deux isomères peuvent être transformés 
Tun dans l'autre, et que cette transformation peut être 
prévue et dirigée par les principes généraux de la théo- 
rie. En effet, soit d'abord Téther lactique ordinaire : 

C*H*(G^HW), OH CW(C«IÎ*[H'0^][0^]). 

Dans ce composé, Tacide lactique a perdu une partie 
de &es propriétés, celles qui dérivaient de son acidité. Il 
est saturé, au même titre que Tacide acétique dans 
Téther acétique. Mais il a conservé une autre partie 
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de ses propriété?» celles qui dérivent de Falcool dia- 
tomique primitif^ puisque cet alcool n'a ^oqore éprouvé 
qu'une seule des réiii^tiona norinale» d'un alcool. L'aeide 
lactique, même uni à l'alcool, conserve done une apti* 
tude définie à certaines réactions, comparables à celles 
d'un alcool monoatomique. 

Par exemple, un alcool iponoatomique peut for* 
mer un éther mixte, en s'unissant avec un autre ftl^ 
cool. AppUquops cette réaction à Tétber lactique ordi- 
naire. Nous le combinerons avec un nouvel équiva,lent 
d'MPOol ordinftira^ en formant un étber dialcooli- 

que : 

CW(Ci«H*[CWO*][0*]). 

Or cet éther est identique avec celui qu'on obtiendra, 
d'autre part, en faisant agir directement l'alcool sur 
l'acide éthyllactique : 

Les deux corps isomère» spnt donc ainsi ramenés 
à un même état de combinaison^ dont les propriétés 
ne dépendent plus de l'ordre suivi dans les réactions 
qui lui ont donné naissance. 

Quelle qu'en soit Torigine, le nouveau corps, twté 
par un alcali, formera un sel de l'a^iâe éthyllactique 
et de l'alcool^ conformément a la réaction normale 
des éthers : 

étber acétique , 

G*H*[C*H*0*]+KHO»=GW(HW)+GWKOS 

éther éthyllactique, 

G'H*[(?H' (C»H«0') (0*) ] +KHO»=C*H*(H'0') 
+C«H'(C»H«KO*)(0»). 
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Nous retrouvons ainsi l'acide éthyllactique , quel 
qu'ait été notre point de départ. 

Enfin 9 Tacide éthyllactique, traité parle chlorure- 
de phosphore, produit Tacide lactique, ou un chlo- 
rure acide dérivé. Nous revenons donc en définitive à 
l'acide lactique et à. l'alcool^ c'est-à-dire aux mêmes 
produits de transformation^ au moyen des deux corps 
isomères. 

Les développements qui viennent d'être donnés s'ap- 
pliquent en général à tout le système des doubles réac- 
tions qui caractérisent un alcool diatomique. Ainsi^ 
par exemple^ les réactions successives de Tammoniaque 
et de l'oxygène sur 'le propylglycol, engendreront de 
m|me^ suivant Tordre des réactions^ deux corps mé- 
tamériques, savoir : ' 

La lactammine, que Ton peut envisager comme 
formée par les actions successives de Tammoniaque et 
de Toxygène sur le propylglycol ; 

Et le lactamide, formé par les actions successives de 
l'oxygène, uni d'abord au propylglycol, puis de l'am- 
moniaque, combinée avec l'acide lactique ainsi formé. 

Il serait facile de multiplier ces exemples et de dé- 
velopper leur théorie, soit dans le système plus com- 
pliqué encore des réactions triples d'un alcool tria- 
tomique, tel que la glycérine; soit dans le système 
des réactions sextuples d'un alcool hexatomique, tel 
que la mannite. Mais les exemples précédents suffi- 
sent pour établir combien ce genre de métamérie est 
important et répandu dans l'étude des corps polva- 
tomiques. 
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5. Métamérie qui résulte de la réaction des mêmes corps modifiés 
diversement, mais de façon à obtenir un résultat semblable. 

Soit le carbure d'hydrogène , 

e'est-à-dire l'hydrure d'amylène. Nous pouvons obtenir 
au moyen de ce corps deux alcools amyliques isoméri- 
ques, tous deux représentés par la formule 

Ces alcools sont distincts, parce qu'ils sont obtenus 
en vertu de réactions différentes : l'un d'eux, en 
effet^ est engendré par une substitution simple; tan- 
dis que l'autre est produit par une élimination, suivie 
d'une addition, le résultat définitif étant le même quant 
aux formules. 

Développons ces deux modes de génération des al- 
cools isomériques. Le carbure 

peut être attaqué par le chlore, avec substitution de 
chlore à l'hydrogène, de façon à obtenir le composé 

c'èst-à-dire 

fi"H*^(HCl). 

C'est un éther amylchlorhydrique. 

En faisant agir cet éther sur l'acétate de potasse, on 
peut substituer l'acide chlorhydrique par l'acide acé- 
tique : 

C*W*(HC1), 

devient alors : • 

CioHto (C*H*0*) ; 

Enfin l'action d'un alcali élimine l'acide acétique et le 



( 
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l'^mplaoe par les éléments de l'eau : ce qui fournit eo 
définitive Talcool amylique ordinaire, 

D'après la manière dont il a été formé, ce corps dé- 
rive de l'hydrure d'amylène, en vertu d'une substi- 
tution de Thydrogène par les éléments de Teau : 

0"H«{H») 
étant devenu] 

G"H"(H«0»). 

Or cd même carbure peut être modifié tout autrement . 
En effet, on peut lui 6ter deux équivalents d'hydro- 
gène, sans rien mettre à la place : on obtient ainsi Ta- 

mylène : 

G^'^H» — H« = C**H". 

Prenons maintenant cet amylène, et suivant Uftô mé- 
thode générale que j'ai découverte, chauffons-le â 100 
degrés avec de l'acide chlorhydrique très-concentré, 
nous obtiendrons un éther amylchlorhydrique , ou 
chlorhydrate d'amylène : 

Si maintenant on remplace dans le nouveau com- 
posé Tacide chlorhydrique par les éléments de l'eau, 
on obtient, comme je l'avais annoncé, un hydrate 
d'amylène. Ce corps est un véritable alcool, car il se 
combine avec l'acide benzoïque et forme un éther amyl- 
benzoïque ; il s'unît avec l'acide acétique et fotme un 
éther amylacétique, etc* 

Mais ce chlorhydrate et cet hydrate ne soht pas 
identiques avec l'alcool amylique .ordinaire , con- 
trairement à ce que l'on aurait pu supposer. Ils 
s'en distinguent parce qu'ils présentent une terf- 
dance bieû plus marquée que Tàlcool amylique oMi^- 
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naîre à rept^uife l'âlnylèiie) dans diverses réactions 
observées par M. Wurtz, qui a découvert ee cad d'iso- 
mérie remarquable. 

Les deux éthers amylchlorhydriques sont également 
fort distincts, par leurs propriétés physiques : car le 
chlorhydrate d'amylène bout vers 85 degrés^ tandis 
que Téther amylchlorhydrique, obtenu par substitu- 
tion, bout vers 1 02 degrés. 

Ce dernier éther reproduit Tamylène avec plus de 
difficulté que le chlorhydrate d*amylène. Cependant 
j'ai observé qu'il en fournit également^ dans les mêmes 
conditions générales , c'est-à-dire sous Tinfluence d'un 
acétate alcalin ou d'une solution alcoolique de potasse. 
Mais l'amylène est ainsi reproduit en moindre propor- 
tion avec Téther chlorhydrique, obtenu par substitution^ 
qu'avec Téther chlorhydrique obtenu par addition. 

Voilà donc un cas d'isomérie très-remarquable; car 
il s'étend aux deux éthers chlorhydriquesi aux deux 
alcools, à leurs éthers en général, à leurs aldéhydes, 
bref, à la plupart de leurs dérivés. 

Il s'agit maintenant de chercher comment, un des 
alcools isomères étant doi^né, on pourra passer à l'autre 
alcool. 

Or il est facile d'obtenir ce résultat : il suffit en effet 
de transformer le carbure 

générateur de l'un des alcools, dans le carbure 

générateur de l'autre alcool; et réciproquement. 
Développotis cette suite de métamorphosées 
Soit l'alcool d'hydratation, c'est-à-dire Talcool dérivé 

de ramylène : 
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ôtons à ce corps les éléments de Teau^ nous obtien- 
drons Tamylène régénéré, 

C«oH«o»— H*0*=C»*H»». 

Ajoutons ensuite du brome au carbure d'hydro- 
gène, c'est-à-dire formons le bromure d amylène : 

Il suffira maintenant d'échanger le brome contre de 
l'hydrogène, pour obtenir Thydrure d'amylène 

On y parvient en effet par une méthode générale que 
j'ai donnée, et qui consiste à chauffer le bromure d'un 
carbure d'hydrogène avec de l'iodure de potassium et de 
Teau vers 275*. Sans nous arrêter à la réaction qui se 
produit dans cette circonstance, il suffira de dire qu'elle 
a pour résultat de transformer le bromure en hydrure. 
Dans le cas présent, le bromure d'amylène se trouvera 
donc changé en hydrure d'amylène, 

A son tour Thydrure d'amylène, traité par le chlore, 
produit Téther amylchlorhydrique de substitution, et ce 
dernier engendre enfin l'alcool amylique ordinaire. 

Réciproquement, Talcool amylique de substitution 
étant donné , on peut le changer en alcool d'hydra- 
tation. 

A cette fin, on commence par lui ôter les éléments 
de Feau, ce qui le change en amylène 

C*onio; 

On fixe alors les éléments de l'eau sur l'amylène ce 
qui fournit l'alcool d'hydratation. 

On peut donc à volonté transformer les deux alcools 
Tun dans l'autre. 
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Arrêtons-nous ici' un moment, et résumons l'es- 
prit général des méthodes qui viennent d'être déve- 
loppées. Elles consistent à soumettre les corps iso- 
mères à deux genres d'épreuves ^ les unes destinées à 
établir leurs caractères distinctifs, les autres destinées 
à les identifier. La première série d'épreuves est la 
suivante : 

Étant donnés deux composés isomériques, nous pre- 
nons chacun d'eux et nous le faisons passer par une 
suite de réactions et de combinaisons convenablement 
ménagées, de façon à reproduire à la fin le composé 
primitif. Nous démontrons ainsi que risomérie qui dis- 
tingue les deux corps envisagés est bien d'ordre chi- 
mique. 

Dans une seconde série d'épreuves, nous cherche- 
rons à établir un cercle de réactions plus étendra , et 
qui comprenne les opérations à Tàide desquelles on 
métamorphose à volonté un isomère dans l'autre 
isomère. 

•m 

Tel est le double cycle de réactions qu'il faut s'effor- 
cer de réaliser dans tous les cas d'isomérie; ce sont 
précisément les épreuves de ce genre qui constituent le 
nœud des problèmes dont il s'agit. 

6. Métamères unitaires et secondaires. 

Dans l'étude de la métamérie, il est tout à la fois 
essentiel de distinguer les corps unitaires et les corps 
secondaires, obtenus par la réunion des mêmes généra- 
teurs. Cette distinction est capitale dans toutes les re- 
cherches relatives à la synthèse des composés orga- 
niques. Aussi me paraît- il indispensable d'exposer ce 
point de la théorie avec quelque développement. 

Lorsque Ton réunit deux molécules organiques en 
une seule , qui renferme la totalité de leur carbone, 
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on peut obtenir, suivant les cas, tantôt des synthèses 
totales, donnant naissance à un principe unitaire f 

Tantôt des synthèses moins complètes , donnant 
naissance à un principe sectmdaire^ isomérique ûTec le 
premier. 

Développons cette notion et les faits qui s y ratta- 
chent. 

Soit un principe secondaire» tel que l'éther méthyl- 
acétique^ ou Téther éthylform^que^ lesquels corps ren- 
ferment tous deux six équivalents de carbone» Dam 
un tel principe > la condensation du carbone eat en 
quelque sorte provisoire; car elle ne subsiste pas 
dans la plupart de ses dérivés. En effets un tel principtf 
a la propriété de se dédoubler^ au moins dans cef» 
taines réactions, en reproduisant immédiatement les 
corps' générateurs et sans passer par une série de déri- 
vés intermédiaires. Il est incapable de fournir toute la 
série des corps qui renferment la même proportion de 
carbone que lui. 

Ces caractères indiquent que la condensation du 
carbone dans la molécule complexe n'est qu*apparente. 
En réalité^ le carbone s y trouve renfermé sous deux 
formes distinctes et qui reparaissent danâ diverses con- 
ditions : ce sont les formes d'alcool méthylique et d'a- 
cide acétique, dans le cas de Féther méthylacétique. 

Tels sont les caractères d'un principe secondaire. 

Un principe unitaire, au contraire, tel que Tadde 
propionique 

isomérique avec les deux éthers précédents^ possède 
les propriétés suivantes : 

1 "" Il peut se combiner avec différents corps^ featts se 
dédoubler ; 

2*^ Il produit une suite de dérivés^ qui ne se dédou^ 



SUR L'IBOMÉRIfi. 91 

blent pas plus facilement que leur générateur, et qui 
retiennent la totalité de son carbone; 

3"" Il est capable de reproduire tous les corpa qui ren- 
ferment le même nombre d'équivalents de carbone; 

h!" Enfin, il fournit) par sa décomposition ^ tous les 
corps où le carbone est moins condensé^ en passant par 
tous les degrés suocessifs^ et sans être restreint aux dé- 
rivés dont la condensation ne dépasse pas celle des gé- 
nérateurs primitifs du principe unitaire. 

C'est lensemble de ces quatre caractères qui définit 
la constitution de tout principe obtenu par la réunion 
de deux principes plus simples. 

Quelques exemples caractéristiques vont préciser ces 
notions générales. 

Considérons d*abord Tacide acétique et Téther mé- 

thylformique , ç'est-à-dire deux corps représentés par 

la même formule 

G*H*0*; 

Tun est unitaire, l'autre secondaire. Leur comparaison 
est d'autant plus intéressante que ces deux corps peu- 
vent être formés aii moyen des mêmes générateurs, Ta- 
cide formique et ralcool méthylique, conformément à 
la formule théorique suivante 

CW 0*-}- C«H*0*=G*HH)*4-HK)*, 

D'après les méthodes employées pour opérer la com- 
binaison, on obtient soit l'éther méthyl formique, soit 
Tacide acétique. 

Or, l'éther méthylformique et V acide acétique pos- 
sèdent une constitution extrêmement différente. Par 
exemple, si Ion fait bouillir Téther méthylformique 
avec la potasse^ il régénère l'acide formique et l'alcool 
méthylique- Au contraire, l'acide acétique, traité de la 
même manière « donne naissance à un acétate. Dans 
presque toutes les réactions de Téther méthylformi- 



92 SUR L'ISOMËRIE. 

que^ le carbone se sépare en deux groupes, renfermant 
chacun deux équivalents de carbone; tandis que les 
dérivés de Tacide acétique renferment pour la plupart 
quatre équivalents de carbone. 

En définitive lacide acétique et Téther méthylformi- 
que peuvent être regardés comme des corps métamères^ 
dérivés des mêmes générateurs^ mais avec une cons- 
titution bien différente. 

Poussons plus loin cette comparaison entre divers 
composés ayant même formule, même condensation, 
mais doués de réactions et de dédoublements différents. 

Soit la formule 

Elle comprend au moins cinq composés distincts ; ce 
sont l' l'acide valérianique 

2* Téther méthylbutyrique 

CW(C»H»0*), 
3* 1 ether éthylpropionique 

C*H*(C«H«0*). 
4* Téther propylacétique 

G«ff(G*H*0*), 
5* 1 ether bu ty Iformique 

Le premier, Tacide valérianique, est un composé 
acide et unitaire. Lorsqu'on le décompose, il peut for- 
mer des corps qui contiennent 10 équivalents de car- 
bone, et, par des réactions convenables, il peut rejpro- 
duire tous les composés de cette condensation. 11 peut 
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également donner naissance à tous les corps qui ren- 
ferment 8 équivalents de carbone , à tous ceux qui en 
renferment 6, 4 et 2 équivalents. 

Au contraire, les quatre autres sont des corps neu- 
tres et des composés secondaires. Bornons -nous au 
dernier, dont la comparaison offre le plus d'intérêt. 

L'éther butylformique répond à la même formule que 
Tacide valérianique : 

il est formé par la réunion directe de Talcool butylique 

et de Tacide formique, avec séparation des éléments de 

Teau : 

C*W*0*=CWW-fG^ffO*— H»0«; 

Or, ce mode de synthèse s'applique- à l'acide valéria- 
nique, aussi bien qu'à l'éther butylformique. Seule- 
ment l'acide valérique ne prend naissance que dans 
des circonstances spéciales, et par une suite de réac- 
tions indirectes (formation de l'éther butylcyanhy- 
drique, puis décomposition de cet éther par la po- 
tasse). 

Mais si les formules sont les mêmes, ainsi que les 
générateurs,, les réactions sont bien différentes. L'acide 
valérianique en effet est acide, comme son nom J'in- 
dique; tandis que l'éther* butylformique est neutre. 
L'acide valérique se combine à la potasse sans se dé- 
doubler; tandis que l'éther butylformique reproduit 
l'alcool butylique et l'acide formique. Cet alcool et cet 
acide reparaissent également dans la plupart des réac- 
tions de l'éther butylformique. D'où il suit que ledit 
éther est apte à reproduire les corps dérivés de Tal- 
cool butylique, lesquels renferment 8 équivalents de 
carbone; il pourra même, si on se place dans les cir- 
constances convenables, reproduire tous les corps ren- 
fermant 8 équivalents de carbone et tous ceux qui 
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renferment 6^ U, 2 équivalents de carbone. Mais l^éther 
butylformique est incapable d engendrer, dans les coa* 
ditions ordinaires^ toute la série des corps qui reiir 
ferment 10 équivalents de carbone. 

Au contraire , Tacide valérique est capable de pro*- 
duire tous les corps qui renferment 1 équivalents de 
carbone , aussi bien que ceux qui en renferment 8^ 6, 
4 équivalents. 

Sans insister davantage sur ces comparaisons (1)^ il 
suffira de faire remarquer que le degré de ressemblance 
entre les corps unitaires et les corps secondaires ne 
peut être pleinement apprécié que par l'étude comparée 
des corps qui offrent la même formule^ c'est-à-dire des 
corps isomères. Les résultats sont surtout décisifs 
quand il s'agit des corps ayant les mêmes générateurs^ 
comme il a été dit de l'acide acétique^ comparé à l'étber 
méthylformique, de l'acide valérique, comparé à Tétiier 
butylformique 9 etc. 

Or, nous avons vu que cette ressemblance présente 
des degrés fort variables. Deux corps isomères^ Tun 
secondaire, l'autre unitaire, peuvent avoir des fonctions 
chimiques différentes ou bien des fonctions chimiques 
semblables. Si les fonctions chimiques des corps iso- 
mères diffèrent, il en est généralement de même de 
leurp propriétés physiques. La différence de constitu* 
tion entre les deux corps est, alors évidente, et les dé- 
doublements la manifestent avec facilité. Tel est le cas 
des éthers composés, comparés aux acides de même 
formule. Tels sont encore les éthers mixtes, comparée 
s^nx alcools. 

Mais nous avons vu d autres exemples^ dans lesquels 
les fonctions chimiques des corps secondaires et celles 
des corps unitaires, sont les mêmes; les propriétés phy- 

(0 YuY. mes Leçons sur le» méthodes générales de synthèse^ p. 216. 
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siques peuvent être également pareilles. Les dédouble- 
ments sont alors beaucoup plus difficiles à opérer. Tel 
est le cas des acides isomères à 6 équivalents d'oxy- 
gène, que nous avons cités précédemment, et que Ton 
ne pourrait guère distinguer les uns des autres, sans le 
concours des agents de réduction. Tels sont encore les 
éthers mixtes formés par Tassociation de deux alcools 
complémentaires, et les alcalis isomères formés par 
Tassociation de l'ammoniaque avec divers alcools, 
substances que l'oxydation peut seule dédoubler, 

Youp voyez par là, et j'insiste sur ce point, qu'il ne 
suffit pas que deux corps possèdent la mênïe formule et 
la même fonction chimique pour qu'ils soient identiques ; 
il né suJBftt pas davantage qu'ils possèdent sensible- 
ment les mêmes propriétés physiques, comme le prouve 
la comparaison des alcalis métamères que je viens de 
vous citer. Dans tous les cas, il faut soumettre les corps 
dont on suspecte la constitution à l'épreuve des mé- 
tl^odes comparatives, et qui sont au nombre de troâs : 

1** L'hydratation, 

2® La réduction, 

Et 3^ Toxydatiou. 

1 ® La méthode d'hydratation consiste à fixer un cer- 
tain nombre d'équivalents d'eau sur les corps exami- 
nés ; elle peut opérer directement ou indirectement. 

L'hydratation est directe, alors qu'on dédouble les 
éthers composés par Faction seule de Teau : 

C«H^*+fl'0*=C*H«0^-f-C*H*0*. 

EUe est indirecte, dans le cas où cette fixation d'eau 
est effectua s^vec l'intervention préalable d'unçbase ou 

d'uB acide. 

Telle est la méthode d'hydratation. Elle s'applique 
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dans toute son étendue aux éihers composés. Mais la 
décomposition des éthers mixtes, isomériques entre 
eux et ayec les alcools, s'obtient seulement par l'action 
des acides énergiques et concentrés* 

2* La seconde méthode est la méthode de rédaction. 
Elle consiste à faire agir Thydrogène naissant sur les 
corps entre lesquels on cherche i établir une différence, 
de façon à résoudre les uns en deux groupes, tandis 
que les autres n en fournissent qu*un seul. Cette action 
de rhjdrogène naissant donne lieu^ suivant les cas, 
soit à une addition d'hydrogène, soit à une élimina- 
tion d'oxygène. 

Si, par exemple, nous faisons agir Thydrogène uai^ 
sant sur Tacide oxyvalérique , c'est une élimination 
d^oxygène que nous produisons : 

C"H*«0«+H*=C»W»0*+HW. 

La méthode de réduction n'est applicable que dans 
un nombre de cas assez limité; elle ne peut Têtre^ nia 
regard des éthers composés ou mixtes, ni à l'égard des 
alcalis. 

3* La troisième méthode, dite d'oxydation, est la 
plus générale, puisqu'elle s'étend également aux éthers 
composés, aux éthers mixtes, aux alcalis, etc. Hais 
elle ne présente pas les mêmes avantages que la pre- 
mière. En efiet, au lieu de reproduire les généra- 
teurs des composés complexes, elle ne permet d'obtenir 
que leurs dérivés. 

En résumé, pour s'assurer de l'identité ou de la dis- 
semblance de deux substances représentées par une 
même formule et pour reconnaître la constitution uni- 
taire ou secondaire d'un composé donné , il faut faire 
intervenir les trois méthodes successivement. 
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On ne pourra décider si le composé est unitaire^ 
que dans le oas où Ton aura obtenu un dérivé ca- 
pable de reproduire tous les corps contenant le car- 
bone sous le même état de condensation. Il faut pré* 
parer en particulier quelques dérivés bien connus par 
leurs réactions pour contenir cette quantité de carbone, 
capables d'ailleurs d'engendrer, en vertu de transfor- 
mations régulières, tous les autres corps de même con- 
densation , et tous les corps où le carbone est moins 
condensé. 

Ainsi ^ par exemple^ avec un composé contenant 
1 équivalents de carbone^ on devra chercher à obtenir 
. Tacide valérianique, 

et ses sels ; . 
l'alcool amylique, 

et ses éthers. 



(y<^H"0', 



Un tel composé doit encore se prêter à la prépara- 
tion des corps placés plus bas sur l'échelle de conden- 
sation, tels que l'acide butyrique, 

C»H«0», 

Tacide propionique, 

G«H«0*, 
etc. 

Ces principes et tous les principes comparables doi- 
vent pouvoir être obtenus en enlevant peu à peu le 
carbone par une oxydation méthodique, et en le sépa- 
rant du corps primitif qui renferme 1 équivalents de 
carbone. En un mot, il faut démontrer qu'un tel com- 
posé est apte à produire la série entière des corps éga- 
lement condensés et celle des corps moins condensés. On 
devra s'attacher particulièrement à quelques exemples 
caractéristiques, que l'on étudiera complètement, au 

7 
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point de tue de lears formes crittallineft et du cycle 
de leurs métamorphoses. 

Je TOUS rappellerai en passant que les dérivés ehle* 
rés des corps isomères ne présentent souvent rien de 
décisif^ ainsi qu'on peut l'établir par Tétude des étheri 
métamères^ formés par l'union d'acides et d'alcools à 
formules complémentaires. 

Cette insuffisance résulte de ce que le chlore peut, 
en général^ remplacer l'hydrogène dans la plupart des 
molécules organiques, soit secondaires^ soit unitaires^ 
sans modifier autrement leur constitution* 

Voilà donc ce qui arrive dans les réactions d'une 
substance unitaire. 

Si^ au contraire, le corps soumis à notre examen est 
secondaire, il est évident qu'il se comportera différem- 
ment. Non-seulement on n'obtiendra pas par son inter- 
médiaire toute la série des corps où le carbone est 
également condenisé; mais encore les réactions du 
composé secondaire produiront le plus souvent deux 
dérivés simultanés, appartenant à des sériel infé- 
rieures, et tels que la somme des équivalents de leur 
carbone soit égale au nombre des équivalents de car- 
bone qui constituent le corps primitif. 

Il est bien entendu que tout ceci s'applique au sys- 
tème général des réactions des corps, et sauf les ré- 
serves relatives à certaines circonstances rares, datas 
lesquelles une substance secondaire peut donner nais- 
sance à un dérivé de l'ordre unitaire et d'une conden- 
sation comparable à la sienne^ par suite de l'union de- 
venue plus intime de ses composants. 

s 

7. Relations thermochimiques entre les métamères unitaires 

et secondaires. 

Pour compléter Tétude coinparée des composés se- 
condaires et des composés unitaires isomériques, il ne 
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nous reste plus qu'à chercher jusqu'à quel point la 
connaissance des conditions dans lesquelles un corps a 
pria tiaissance peut éclairer sa constitution. En effets 
Texamen des conditions, dans lesquelles s'opère laréu- 
nion de deux substances^ et la discussion des effets 
produits par cette réunion fournissent des indices très- 
dignes d'intérêt sur l'unité ou la complexité du com- 
posé résultant. Les phénomènes calorifiques méritent 
surtout notre attention. 

On peut les envisager soit au point de rue de la tem- 
pérature à laquelle les réactions se manifestent^ soit 
au point de vue des quantités de chaleur dégagées dans 
ces mêmes réactions. 

En général, quand la combinaison de deux principes 
organiques s'opère à une température inférieure à 
200 degrés^ le composé produit est secondaire. Au con- 
traire> si la température à laquelle s'effectue la combi- 
naison est plus élevée que 300 ou 400 degrés, le com- 
posé produit est très-souvent unitaire. Il en est ainsi, 
par exemple^ dans la formation des carbures pyrogé- 
nés et des acétones. Cette relation entre le caractère de 
la combinaison et la température à laquelle elle a été 
produite suffit pour montrer combien est capital le rôle 
de la chaleur dans la formation des combinaisons uni- 
taires. 

On peut invoquer à l'appui de cette même opinion 
l'influence déterminante que certains réactifs énergi- 
ques, les métaux alcalins en particulier, jouent parfois 
dans la ti^nsformalion d'un composé secondaire en 
composé unitaire, comme aussi dans la réunioti de deux 
corps distincts en un seul composé, également unitaire. 
En efffet, les résultats que je viens de rappeler parais- 
sent liés avec l'aptitude de ces métaux à s'unir à l'oxy- 
gène , et avec le dégagement de chaleur énorme qui 
tend à résulter de leur oxydation • 
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Tout poile à admettre que la différence qui sépare 
les deux ordres de composés dépend des quantités de 
chaleur dégagées par le fait de la combinaison. Etant 
donnés deux corps^ s'ils se réunissent en dégageant peu 
de chaleur, le composé sera secondaire ; s'ils en déga- 
gent davantage, il pourra être unitaire. 

Vous objecterez peut-être que c'est là une hypothèse; 
car jusqu'à présent nous n'avons guère appris à mesu- 
i*er directement les quantités de chaleur -dégagées dans 
la formation des corps organiques^ tels que les éthers, 
les alcalis^ etc. : les réactions qui engendrent ces corps 
sont trop lentes ou trop détournées pour se prêter à 
des déterminations directes de ce genre. Cependant j'ai 
réussi dans ces derniers temps à fixer la valeur numé- 
rique de ces quantités de chaleur par une méthode indi- 
recte, d'une application extrêmement générale. 

Mais, avant de présenter les résultats fournis par cette 
méthode^ signalons d'abord les inductions obtenues par 
l'étude comparée des propriétés physiques des composés 
secondaires^ et de celles des composés unitaires isomé- 
riques^ lorsque les uns et les autres sont formés par 
les mêmes générateurs. 

Établissons par l'étude des composés minéraux^ les 
principes généraux sur lesquels nous voulons nous ap 
puyer. 

En général^ si dans la formation d'un composé^ la 
chaleur développée a été considérable^ le composé ré- 
sultant est beaucoup moins volatil que les corps qui 
l'ont formé. Que l'eau se produise par la combinaison 
de l'oxygène avec l'hydrogène, un énorme dégagement de 
chaleur se manifeste : or, Teau est liquide à la tempé- 
rature ordinaire, tandis que ses générateur)^ sont des 
gaz permanents. Sans recourir à des phénomènes aussi 
extrêmes, on pourrait citer, en Chimie minérale, une 
foule d'exemples propres à établir la même relation 
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entre la volatilité d'un composé et la chaleur dévelop- 
pée lors de sa formation. 

II est une autre propriété qui présente également une 
certaine liaison avec les quantités de chaleur dégagées 
pendant la combinaison : il s'agit de ladensité des corps, 
pris sous la forme solide ou liquide. En général^ dans 
un composé solide ou liquide, la condensation est 
d'autant plus forte, que la chaleur dégagée a été plus 
grande au moment de la formation dudit composé. Soit 

l'hydrate de potasse, 

KO,HO; 

ce corps possède une densité très-voisine de 2, tandis 
que le potassium a pour densité le nombre 0,86. Ce- 
pendant le potassium forme les cinq septièmes environ 
du poids de la potasse : d'où il suit que le volume de 
potassium nécessaire pour former 1 centimètre cube 
d'hydrate de potasse, est supérieur à 1 centimètre et 
demi^ c'est-à-dire une fois et demie aussi grand que 
celui de la potasse formée. Au moment de la combi- 
naison, le volume de l'eau, celui de l'oxygène et plus 
du tiers du volume du potassium ont donc disparu. 
Cette énorme condensation des éléments correspond 
précisément à une énorme quantité de chaleur dégagée. 

De nombreux exemples pourraient être signalés à 
Tappui de ceux-là, pour manifester une certaine rela- 
tion entre la densité d'un corps et la chaleur dégagée 
lors de sa formation. 

Appliquons maintenant les notions que nous venons 
d'établir, par l'étude des composés minéraux, à la com- 
paraison des composés organiques, en nous attachant, 
aux corps isomériques, dont le rapprochement est dé- 
cisif. 

Soient Téther méthylformique et l'acide acétique : 
ces deux corps ont la même formule 

G*H*0*. 
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On peut leB obtenir au moyen des mêmes générateurs, 
c'est-à-dire de Tacide formique et de l'alcool méthyli- 
que. Comparons l^urs propriétés physiques. 
L'éther méthylformique, composé secondaire, 

C«H»((?HK)*), 
bout à 33 degrés; 

tandis que Tacide acétique, composé unitaire» 

C*H*0*. 
bout à 1 1 7 degrés. 

La différence entre les deux points d ebullition est 
de 84 degrés. Le composé unitaire est donc moins yo- 
latil que le composé secondaire. 

II est également plus dense; car la densité de Tacide 
acétique^ à 15 degrés, est égale à 1^063; tandis que 
la densité de Péther méthylformique, à 1 5 degrés^ est 
égale à 0,977. 

Ces faits suffiraient à eux seuls pour rendre vrai- 
semblable que les quantités de chaleur produites, lors- 
que les deux corps prennent naissance au moyen des 
mêmes générateurs^ doivent être plus faibles, dans la 
formation de Téther méthylformique, que dans la for- 
mation de Tacide acétique. 

Mais j ai réussi à aller plus loin et à donner à cette 
hypothèse une confirmation décisive , en rapprochant 
les quantités de chaleur dégagées par la combustion 
des deux composés. En effet, la quantité de chaleur 
dégagée dans la combustion d'un équivalent d'acide 
acétique est égale à 

210 000 calories; 

tandis que la quantité de chaleur dégagée dans la 
combustion d'un équivalent, c'est-à-dire du même 
poids d'éther méthylformique, est égale à 

252 000 calories. 
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II résulte de ces chiffres (1) que la transformation de 
Téther méthylformique dans l'acide acétique isoméri- 
que, si elle avait lieu directement, serait accoiQpagnée 
d un dégagement de chaleur considérable et égal à 
42000 calories. 

On peut traduire ce résultat sous une autre forpue^ 
en faisant observer que la combinaison de l'acide for- 
mique avec l'alcool méthylique est accompagnée par 
un dégageaient de chaleur bien plus grand dans le 
second cas (formation de l'acide acétique), que daps 
le premier cas (formation de l'éther méthylformique). 

Or ce dégagement de chaleur plus considérable, et 
les changements de propriétés physiques qui Taccom- 
pagnenti répondent à une combinaison plus intime des 
corps composants. On le prouve en remarquant que 
l'acide formique et l'alcool méthylique peuvent être 
régénérés aisément au moyen de Téther méthylfor- 
mique; tandis que l'acide acétique ne se scinde de nou- 
veau et directement en ces deux composants par aucun 
procédé connu. L'acide acétique est un principe uni- 
taire , tandis que 1 ether méthylformique est un prin- 
cipe secondaire. 

Nous voyons donc ici des notions très-nettes sur h 
caractère plus ou moins intime des combinaisons se 
l'attacher aux dégagements de chaleur plus ou moins 
considérables y qui ont été reconnus au moment de 
l'accomplissement desdites combinaisons. 

Le(8 mêmes remarque^ s'appliquent à Tacide butyri- 
que, composé unitaire, 

C^ff OS 

comparé avec l'éther acétique, composé secondaire, 

G*H*(C*H*0*) , 

(1) Voir 8ur U méthode générale que j'emploie pour calculer les 
quantités de chaleur dégagées dans les réactions organiques, Annales 
de chimie et de physiq^y kfi série, t. VI, p. 330, 1865. 
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tous deux représentés par la même formule brute : 

En eCTet, le premier corps bout à 163 degrés , le se- 
cond à 74 degrés, c'est-à-dire 89 degrés plus bas. 

La densité de l'acide butyrique, à degré, est égale 
à 0,989; celle de Téther acétique, à la même tempe- 
rature, est égale à 0,910. 

Enfin, et ce rapprochement est décisif, la chaleur de 

combustion d'un équivalent d'acide butyrique est 

égale à 

497 000 calories , 

tandis que celle d'un équivalent d'éther acétique est 

égale à 

553 000 calories. 

La différence est égale à 

56 000 calories. 

En général, des différences seml)lables s'observent, 
lorsque Ton compare terme à terme toute la série des 
éthers secondaires et toute la série des acides unitaires 
représentés par la. même formule. Elles eipriment 
précisément les quantités de chaleur qui seraient dé- 
gagées par le fait de la transformation du corps secon- 
daire, dans le corps unitaire isomérique. 

Plus la combinaison est intime, c'est-à-dire plus elle 
est difficile à dédoubler, plus la quantité de chaleur 
dégagée dans sa formation est considérable. En même 
temps, plus la densité du composé résultant est grande, 
pins son point d'ébuUition est élevé. Ce sont là des re- 
lations qui doivent être regardées comme applicables, 
non-seulement aux corps cités plus haut, mais en gé- 
néral à tous les corps isomères formés des mêmes 
générateurs. 

En effet, nous les retrouvons dans l'étude comparée 
des éthers mixtes et des alcools représentés par la 
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même formule. Entre le point d'ébullition de Téther 

ordinaire, 

CJW'O' ou r/H*(C*HW) 

point d ebuUition égal à 36 degrés, et celui de Talcool. 
butyliqne, 

point d'ébullition égal à 109 degrés, on observe une 
différence de 73 degrés. 

La densité du premier corps (éther) est égale à 0,71 5; 

Celle du second (alcool isomère) est égale à 0,803; 

Enfin ^ la chaleur de combustion d'un équivalent 
d'éther étant égale à 

683 000 calories, 

celle de Talcool butylique paraît être, d'après un cal- 
cul très-probable, égale à 

632 000 calories. 

r 

Il y aurait donc 51 000 calories dégagées par le fait 
de la transformation de 1 ether, principe secondaire, 
dans TalcooU principe unitaire isomérique. 

C'est à peu près le même chiffre qui répond à la 
transformation de Téther acétique, corps renfermant 
8 équivalents de carbone comme Téther ordinaire, dans 
l'acide unitaire isomérique. Ce rapprochement entre 
les quantités de chaleur dégagées par une transfor- 
mation semblable, opérée sur des corps dans lesquels 
la condensation du carbone est la même, mérite d'être 
remarqué. 

Les mêmes relations générales existent entre les pro- 
priétés des divers éthers mixtes et celles des alcools 
isomériques. 

Ainsi donc, dans la plupart des cas, on peut dire que 
le composé unitaire est plus dense et moins volatil que 
tout composé secondaire de même formule, et que la 
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transformation du dernier composé dans le premier 
donne lieu à un dégagement de chaleur considérable. 
Si donc on pouvait toujours mesurer ce développement 
par voie directe, ou le calculer par voie indirecte t 
comme nous venons de le faire dans plusieurs cas^' i) 
est permis de penser que les épreuves indiquées pré- 
cédemment comme propres à distinguer les composés 
unitaires et les composés secondaires deviendraient sou- 
vent inutiles. Dans la plupart des circonstances, il suf- 
firait de mesurer les quantités de chaleur, produites par 
le fait des combinaisons qui donnent naissance aux corps 
isomériques, etàlaide des mêmes générateurs, pour aQ- 
noncer àravance la constitution deseomposés résultants. 

8. Métamorphose réciproque des métamères. 

Étant donnés deux corps n^étamères^ on peut ^ 
proposer de les transformer Tun dans lautre. II faut 
ici distinguer entre lès divers genres de métamérie. 

Lorsque les métamères ont été obtenus par la 
réaction des mêmes principes modifiés diversement, 
ou bien par la réaction des mêmes principes modifiés 
dans un ordre difiFérent, trois méthodes générales sont 
applicables à leur métamorphose. 

l '^ La première méthode consiste à faire agir direc** 
tement la chaleur sur le corps que Ton veut transfor- 
mer, de façon à déterminer une combinaison plus in- 
time denses générateurs. Un corps secondaire peut ainsi 
être changé en son isomère unitaire. Un corps secon- 
daire, formé avec un certain dégagement do chaleur, 
peut être changé en un corps également secondaire ^ 
mais plus stable, c'est-à*dire formé avec un dégage* 
ment de chaleur plus considérable. 

Voici plusieurs applications de cette méthode, parmi 
les amides. 

Le cyanate d'ammoniaque et l'urée sont dmxx com*- 
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posés secondaires isomériques y dérivés tous deux des 
mêmes générateurs, à savoir l'ammoniaque et Taeide 
carbonique, mais dérivés par des voies différentes : 

C'O*, H«0% 2AzH»— 2ffO*=CWAz*0», 

Carbonate d'unmoDiaquo. Urée (Carbanite). 

CK)*, H»0», AzH» - H*0«=C»HAzOS 

Bicarbonate d'ammonnitqtie. Adda cyaqtqiie. 

G»HA20*-fA2H» = G«HAzO», AïH». 

Acide cyaniqae. Cjan^te d'ammoniaque. 

Tous deux reproduisent l'acide carbonique et Tammo- 
niaque^ mais avec une 'facilité bien inégale. Car il suffit 
de faire bouillir un moment le cyanate d'ammoniaque 
avec un acide étendu^ pour opérer cette régénéra-* 
tion; tandis que l'urée résiste bien davantage. — Il est 
probable que la formation de Turée répond à un déga- 
gement de chaleur plus considérable que celle du eya- 
nate d'ammoniaque. Or Tobservation prouve que le 
cyanate d'ammoniaque se change en urée sous Tin* 
fluence d'une légère élévation de température. 

Les produits dérivés de l'action de l'ammoniaque sur 
l'aldéhyde benzoïque et les aldéhydes analogues^ offrent 
des exemples semblables de corps métamères, inéga- 
lement stables, et tels que le moins [stable se change 
dans son isomère, sous rinfiuence d'une élévation de 
température. 

La méthode que je viens de signaler consiste en défi* 
nitive à produire le travail moléculaire, nécessaire pour 
la transformation des métamères, par la seule influence 
d'une élévation de température et d'une manière en 
quelque sorte aveugle. Mais on peut opérer autrement. 

2'' On réussit fréquemment à diriger ce travail mo- 
léculaire, en faisant intervenir des agents chimiques 
convenablement choisis : c'est ce que l'on appelait au- 
trement les affinités prédisposantes.^ 

C'est en vertu de cette méthode que Ton détermine 
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la formation d'un alcali , en faisant intervenir un 
acide; la formation d'un acide^ en faisant intervenir 
une base ^ ou mieux encore un métal alcalin . Les der- 
niers métaux sont particulièrement aptes à provoquer 
la métamorphose^ à cause du dégagement de chaleur 
énorme qui résulte de leur union avec Toxygène fourni 
parles principes organiques. 

Ainsi, par exemple, le sodium réagissant sur Téther 
acétique, principe secondaire 

C*H* (G*HH)*), 

fournit j entre autres produits (1), de Tacide buty- 
rique, principe unitaire^ 

Les deux méthodes directes que je viens d'exposer^ 
s^appliquent à la transformation d'un métamère dans 
un autre métamère plus stable. Mais elles ne permet- 
tent pas la transformation inverse; leur application est 
d'ailleurs limitée jusqu'ici à un petit nombre de cas. 

3** A ce double point de vue, il me paraît nécessaire 
d'insister sur une troisième méthode^ méthode indi- 
recte à la vérité^ mais dont les applications sont tout 
à fait générales. Cette méthode consiste à remonter 
jusqu'aux générateurs des corps métamères et à opérer 
leur transformation réciproque. 

Soit proposé, par exemple, de changer 1 ether mé- 
thylformique^ principe secondaire, 

en acide acétique, principe unitaire, 

(1) Frankland et Duppa, Comptes rendus de C Académie des sciences, 
t. LX, p. 853; 1865. 
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ces deux corps étant dérivés des mêmes générateurs, 
l'acide formique et Talcool mélhylique, . 

réunis par des voies dififérentes. 

Remontons donc à ces générateurs. La chose est fa- 
cile avec le principe secondaire : car il suffit de décom- 
poser Téther méthylformique par la potasse, ce qui 
produira de l'alcool méthylique et de Tacide formique. 

L'acide formique, étant combiné ensuite avec Tam- 
moniaque, fournit du formiate d'ammoniaque; la dés- 
hydra tation de ce dernier engendre Tacide cyanhy- 
drique ou nitrile formique 

Gm'0\ AzW — 2H*02 = C»H Az. 

D'autre part, l'acide cyanhydrique étant combiné à l'état 
naissant avec l'alcool méthylique^ produit Téther mé- 
thylcyanhydrique 

C^H*(C«HAz) ou G^H^Az. 

Enfin, la décomposition de cet éthér par un alcali, 
engendre l'acide acétique 

C*H»Az 4- 2RW = G*H*0* + AzH», 

c'est-à-dire le principe unitaire isomérique avec l'éther 
méthylformique qui nous a servi de point de départ. 
Réciproquement, l'acide acétique, décomposé par la 
chaleur, se change en formène et acide carbonique 

G*H*0*r=:G»H* + G*0*. 

Le formène, traité par le chlore, produit Téther 
méthy Ichlorhydrique 

GW(HCl), 

et celui-ci, décomposé parla potasse, engendre l'alcool 
méthylique '^ 
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c est-à-dire l'un des générateurs prochains de Tétfaer 
méthylformique. 

D'autre part, l'acide carbonique désoxydé se change 
en oxyde de carbone, et ce dernier, étant uni avec un 
alcali^ produit Facide formique : ce qui revient en défi- 
nitive à la réaction suivante : 

Nous obtenons ainsi le second des générateurs inuné- 
diats de Téther méthylformique : Facide fonnique et 
l'alcool méthylique sont régénérés. Leur action réci- 
proque, aidée du concours de la chaleur, produit Téther 
méthylformique, c est-à-dire le principe secondaire iso- 
mérique avec Facide acétique qui nous a servi de point 
de départ. 

Telle est la méthode la plus générale pour obtenir la 
transformation réciproque des corps métamères. La 
réalisation expérimentale de cette méthode présente 
souvent quelques difficultés; mais en théorie son ap- 
plication est illiinitée. 

Examinons maintenant les autres genres de méta- 
mères, au point de vue de leur métamorphose réci- 
proque. 

Nous aurons peu de chose à ajouter ici : en effet, la 
méthode générale qui vient d'être signalée s'applique 
également à la métamot*phose réciproque des corps 
métamères formés par 1 union des mêmes générateurs 
dans un ordre différent ou à l'aide de procédés distincts. 
Il est clair qu'il suffit de reproduire les générateurs, 
puis de les modifier dans Fordre voulu, ou par les 
procédés convenables. 

Ainsi, par exemple j Féther oxamique et Facide 
éthy lamtninoxalique , lesquels dérivent de l'alcool, de 
Fammoniaque et de Facide oxalique, combinés sui- 
vant un ordre différent (voir p. 77), peuvent être 
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transformés lun de Taulre en reproduisant leurs gé- 
nérateurs. 

Il suffira de traiter Téther oxamique par la potasse 
aqueuse et de faire bouillir le tout pendant un temps suf- 
fisant, pour reproduire Talcool, Tammoniaque, Tacide 
oxalique. L'alcool^ combiné avec l'ammoniaque, en- 
gendre ensuite l'éthylammine, et celle-ci, unie à Tacide 
oxalique, Tacide éthylammînoxalique. 

Réciproquement, ce dernier acide, traité par la po- 
tasse, se change en acide oxalique et éthylammine ; 
l'éthylammine, traitée par Tacide nitreux, reproduitTal- 
cool. Il suffit alors de combiner l'alcool et Pacide oxa- 
lique pour produire Téther oxalique, dont la réaction 
ultérieure sur l'ammoniaque engendre Téther oxami- 
que. Les deux métamorphoses réciproques sont donc 
faciles à réaliser, pourvu que l'on remonte jusqu'aux 
générateurs . 

Lorsque les corps métamères ont été obtenus par 
la réaction de deux principes différents, modifiés sem- 
blablement ou diversement, il n'est pas possible en gé- 
néral de les changer directement l'un dans l'autre, par 
l'action de la chaleur ou d'un réactif. Pour y parve- 
nir, il faut remonter jusqu'aux générateurs eux-mêmes 
et opérer leur transformation réciproque , c'est-à-dire 
recourir à notre troisième méthode. Ainsi, par exemple, 
Téther éthylformique 

C*H*(C^H*0*), 
et Téther méthylacétique 

ne peuvent pas être changés directement l'un dans 
l'autre. Mais on atteindra le but, en décomposant d'a^ 
bord léther éthylformique en alcool et acide formique* 
t^iiis on transformera l'alcool ordinaire 
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en acide acétique 

C*H*(0*), 

ce qui peut se faire aisément par oxydation; d'autre 
part, on changera Tacide formique, 

CW(0*), 

en alcool méthylique^ 

CW(H'0«) ; 

ce qui peut se faire également quoique avec plus de dif- 
ficultés. On y réussit par la suite des changement 
suivants : 

L*acide formique est uni à la baryte, ce qui produit 
le formiate de baryte : 

C^HBaO*; 

le formiate de baryte, distillé^ fournit du formène 

Le formène, 

G*H«(H*) 

traité par le chlore, engendre Téther méthylchlorhj- 

drique, 

CW(HCI). 

Enfin cet éther, traité par la polasse, produit l'al- 
cool méthylique 

G»H*(H'0*). 

Il suffit maintenant de combiner Talcool méthylique 
avec l'acide acétique^ pour avoir réalisé la dernière 
réaction qui transforme Téther éthylformique dans son 
métamère, Téther méthylacétique. 

Les réactions capables de donner lieu à la transfor- 
mation réciproque sont parallèles à celles qui vien- 
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nent d'être développés : nous ne nous y arrêterons 
pa^ davantage. 

On voit par ces exemples, quel est le cycle fondamen- 
tal des réactions qui doivent être parcourues, toutes 
les fois que Ton se propose d'effectuer la métamorphose 
réciproque des métamères^ obtenus par Tunion de gé- 
nérateurs différents. 

4** Kénomérie (1). 

Sous le nom de corps kénomereSy je désigne les 
corps isomères formés par élimination, au moyen de 
générateurs différents ou identiques. 

C'est une nouvelle classe d'isomérie que je propose 
d'établir. 

^ 1. Théorie de la kénomérie. 

Deux composés distincts peuvent perdre, par l'effet 
de certaines décompositions, des groupes différents 
d'éléments, de façon à être ramenés à une composition 
identique. La même chose peut arriver, lorsque deux 
composés isomériques perdent les mêmes éléments. 
Or, dans un cas comme dans l'autre, on conçoit à joriort 
que les deux dérivés puissent demeurer distincts par 
leurs propriétés physiques et chimiques. 

L'expérience confirme cette induction . En effet, dans 
un grand nombre de circonstances, les dérivés retien- 
nent quelque chose de la structure des composés géné- 
rateurs. Il semble que les édifices primitifs subsistent, 
mais avec des parties vides différentes ; ce qui ramène 
leur composition à être identique, sans qu'il en soit de 
même de leur arrangement moléculaire. En un mot tout 
composé, une fois constitué, peut être envisagé comme 

(1) Du ij;rec kenon^ vide. 

8 
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un type spécial, donnant naissanoe à des dérivés dis- 
tincts de ceux de tous les autres corps. Quand ces déri- 
vés ont été obtenus par substitution ou par addition, ils 
sont métamères avec les dérivés des autres corps; 
quand ils ont été obtenus par élimination, ils sont kéno- 
mères. Tel est le cas général. 

Mais, de même que les corps métamères obtenus par 
des voies différentes sont fréquemment identiques,^ de 
même les corps kénomères peuvent être identiques^ 
quelle que soit la diversité de leurs origines. C'est ce 
qui arriye surtout pour les corps à équivalent peu 
élevé : le petit nombre de leurs atomes ne se prête pas 
à réquilibre de systèmes moléculaires aussi non^reux^ 
que ceux que Ton peut obtenir au moyen dë&^i^jî^rps 
homologues plus compliqués (Voyez p. 66). 

1^ kénomérie comprend plusieurs groupes dexorps, 
savoir : 

Les kénomères dérivés de générateurs dont la com- 
position est distincte, par l'élimination d'éléments dif- 
férents ; 

Et les kénomères dérivés de générateurs isomères^ 
par l'élimination d'éléments identiques. 

Citons des exemples^ afin de caractériser nettement 
la kénomérie par des faits expérimentaux. ^ 

L'alcool, d'une part, 

peut perdre 2 équivalents d'hydrogène et se changer 

en aldéhyde 

C*H*0« : 

Le glyool, d'autre part 
peut perdre 2 équivalents d'eau et se changer en éther 
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glycolique, lequel est représenté par la même formule 
que l'aldéhyde, 

L'éther glyçolique et l'aldéhyde sont isomères : leur 
composition est la même; mais leurs propriétés physi- 
ques et chimiques diffèrent extrêmement. Voilà un cas 
très-net de kénomérie. 

En voici un autre, encore plus instructif* 
L'essence de térébenthine, ou plus exactement le 
térébenthène, peut se combiner avec Tacidc cblorhy- 
drique et former, suivant les conditions, deux chlorhy- 
drates distincts, savoir : 

un monochlorhydrate 

et un dichlorhiydrate 

C»H*«2HCI. 

Dans aucun de ces corps Tétat moléculaire du téré- 
benthène ne subsiste (1). Il a été modifie profondé- 
ment, au moment de Tacte de la combinaison, et il Ta 
été d'une manière différente dans les deux cas : car 
les deux corps ne sont pas transformables directement 
Tun dans l'autre. 

Au monochlorhydrate répond une série monoato- 
mique, qui en dérive : 

Série camphénique. 

Chlorhydrate C*«H"(HGl), 

Bromhydrale C^^wm^h 

Hydrate C«»H**(H*0»), 

Acélale G''W'{CWO% 

Stéarate G2»H*«(G''«H»«0*). 

(i; Voy. Compkft rendus de VAcadémie des sciences, 1862, t. LV, 
p. 496 et Uk. 
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Au dichlorhydrate répond également une série dia- 
tomique^ qui en dérive : 

Séiic terpiléniqiÂ€. 

Chlorhydralo C^«B*«(2HCI), 

Bromhydratc C"H«(2HBr), 

Hydrate C^W(2HW), 

Acétate C-H*«(2C*H*0*), 

Stéarate C^'H^VâC^WO'). . 

Ces relations générales entre les composés dérivés 
d'un seul et même carbure d'hydrogène, ont été éta- 
blies par mes expériences. 

Or si Ton décompose le chlorhydrate monoatomique, 
avec les précautions convenables pour ne pas en alté- 
rer Tétat moléculaire (1 ), on obtient un carbure d'hy- 
drogène cristallisé, le camphène 

apte à reproduire immédiatement les corps de la série . 
dont il dérive. Il possède en quelque sorte la même 
structure moléculaire que le monochlorhydrate, sauf 
le vide laissé par l'élimination des éléments chlorhy- 
driques. 

Le chlorhydrate diatomique, décomposé avec des 
précautions analogues, fournit le ierpilène 

qui offre les mêmes relations avec la série diatomique. 
Il possède en quelque sorte la même structure que le 
dichlorhydrate, sauf le vide laissé par l'élimination des 
éléments chlorhydriques. 

L'isomérie du terpilène et du camphène s'explique 

(1 j Vuy. Comptes rendus de V Académie des sciences, loco citalo. 
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donc aisément^ mais à la condition de remonter aux 
séries dont ils dérivent, et spécialement à Tétat molé- 
culaire qui s'est produit au moment où ont pris nais- 
sance^ aux dépens du térébenthène, les deux combi- 
naisons chlorhydriques, génératrices de ces séries. 
C 'est cet état, déterminé sôus Tinfluence de l'acide chlor- 
hydrique, et dans Tacte de la combinaison, qui tend à 
persister au sein des dérivés consécutifs. 

Les phénomènes que je viens de préciser par des 
exemples occupent une très-grande place en Chimie 
organique. 

J'ajouterai qu'ils interviennent également en Chimie 
minérale. La plupart des faits relatifs 9, l'isomérie dans 
les corps simples^ c'est-à-dire à ee que Berzélius dési- 
gnait sous le nom à^ allotropie, me paraissent s'expliquer 
par des considérations analogues, et en invoquant une 
certaine permanence des propriétés des composés dans 
'les éléments qui en sont dégagés. 

Je reviendrai sur ce point fondamental dans la 
deuxième partie de la présente leçon; mais je crois 
nécessaire de signaler dès à présent les phénomènes 
thermochimiques qui répondent à la kénomérie. 

2. Relations thermochimiques des corps kénomères. 

La transformation réciproque des corps qui présen- 
tent ce genre d'isomérie donne lieu à des phénomènes 
calorifiques. 

Soit par exemple le soufre : j'explique par la kéno- 
mérie les états multiples du soufre dégagé de ses com- 
binaisons. Or, les soufres insolubles dégagent de la 
chaleur, en se changeant en soufre octaédrique, c'est- 
à-dire en revenant à un état plus stable, dans lequel la 
trace de l'état moléculaire des combinaisons généra- 
trices des soufres insolubles semble s'efifacer : en même 
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temps 1 état du corps simple paraît »e rapprocher «le 
celui qui répondrait aux polysulfures. 

II y a plus : Texpérienoe prouve que le soofre inso- 
luble extrait des hyposulfites d^age moins de chaleur, 
en devenant soufre octaédrique, que le soiïfre insoluble 
extrait du chlorure de soufre. Or, le soufire des hy- 
posulfites joue évidemment un rôle plus analogue à 
celui de Toxygène et à celui du soufre des polysulfii- 
res, que le soufre du chlorure de soufre. Les quan- 
tités de chaleur dégagées dans ces métamorphoses 
isomériques sont donc corrélatives, jusqu'à un cer- 
tain point, de letat originaire des composés qui ont 
fourni le soufre, c'est-à-diife de la notion de kéno- 
mérie. 

Je trouve précisément une relation analogue dans 
l'étude des carbures d'hydrogène. On peut la conclure 
de ce fait que Tessence de citron et lessence de téré- 
benthine, carbures isomèreS| ne dégagent pas la même 
quantité de chaleur dans leur combustion. £n effet, 
la combustion d'un équivalent d'essence de térében- 
thine dégage 1 475000^calories; et celle d'un équivalent 
d'essence de citron^ 1 490000 calories. D'après ces nom- 
bres^ la transformation de lessence de citron en essence 
de térébenthine d^agerait de la chaleur : 15000 calo- 
ries environ. Quoique cette différence, entre des cha- 
leurs de combustion qui atteignent presque 1 500 000 
calories, soit trop faible pour être regardée comme tout 
à fait démontrée, cependant je pense qu'elle est réelle 
et qu'elle peut s'expliquer par les propriétés chimiques 
des carbures, c'est-à-dire qu'elle doit être rattachée à la 
kénomérie. 

Développons cette interprétation qui est assez dé- 
Iica1;e. 

On sait que les deux essences, en s'unissant directe- 
ment avec le gaz chlorhydrique, produisent deux com- 
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posés différents, Tessencede citron formant un dichlor- 
hydrate 

et lessence de térébenthine, un monochlorhydrate 

G"H"HGI. 

A la vérité, Tétat moléculaire du citrène, aussi bien 
que celui du térébenthène, est modifié dans l'acte de la 
combinaison (1). En réalité le dichlorhydrate corres- 
pond à un nouveau carbure isomère, le terpiliney et le 
monocblorhydrate solide, à un autre carbure isomère, le 
camphène. Toutefois, la formation immédiate des deux 
chlorhydrates respectifs, au moyen du citrène et du té- 
rébenthène, semble indiquer que l'état moléculaire du 
citrène est très-voisin de celui du teipilène, et que 
Tétat moléculaire du térébenthène est très-voisin de ce- 
lui du camphène. 

Or, je viens d'établir que la relation entre le cam- 
phène et le terpiléne répond à la notion de kénomérie : 
le premier pouvant être regardé comme représentant 
Tétat moléculaire du monochlorhydrate, et le second, 
celui du dichlorhydrate. Ceci étant admis, le vide'mo- 
léculaire qui existait dans le terpiléne serait plus con- 
sidérable que celui du camphène; puisque le premier 
vide résulte de Télimination de 2 molécules chlorhy- 
driques, le second répondant à l'élimination d'une seule. 
Réciproquement, le terpiléne fixe immédiatement 2 mo- 
lécules chlorhydriques, 

2HG1, 

et le camphène une seule. 

D'après ces faits, le camphène représente une mo- 
lécule en quelque sorte plus contractée que le terpi- 
léne, c'est-à-dire que la transformation du terpiléne en 



(1) Voir la note B à la fin de cette leçon. 
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camphène doit se traduire par un dégagement de cha- 
leur. C'est précisément la relation que rexpérîenc^e pa- 
raît indiquer entre le eitrène, correspondant au terpi- 
lène^ et le térébenthène, correspondant au camphène. 

II me semble que ces notions sont susceptibles d'être 
généralisées et appliquées à Tétude de tout corps in- 
complet, capable d'offrir plusieurs états isomériques de 
même condensation^ mais correspondant à des capa- 
cités de saturation différentes. Ces capacités doivent 
répondre, toutes choses égales d'ailleurs, à des déga- 
gements de chaleur d'autant plus grands que la capa- 
cité de saturation est diminuée davantage, en vertu 
d'une sorte de contraction du système moléculaire. 

La même remarque s'applique aux corps incomplets 
qui, sans être susceptibles de plusieurs états isoméri- 
ques, offrent cependant une capacité de saturation 
moindre que celle qui résulterait de leur mode théori- 
que de formation. Cette anomalie doit être liée à un 
dégagement de chaleur plus considérable^ que dans le 
cas où la capacité de saturation n'éprouve aucun chan- 
gement. 

Développons cette application . 

On sait que, les carbures forméniques 

Q2nJJln+2 

étant envisagés comme des composés complets, les car- 
bures éthyléniques 

jouent le rôle de composés incomplets du premier 
ordre; ils sont susceptibles de fixer quatre volumes 
d'un composé gazeux quelconque, tel que 

H», CI», HGl, H*0*, 0\ etc.; 
les carbures acétyléniques 

C^"ff »-« (— ) (— ) 
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jouent de même le rôle de composés incomplets du 
second ordre, capables de fixer huit volumes d'un com- 
posé gazeux quelconque, tel que 

2H\ 2Bi%2HI,elc. 

Jusqu'ici l'expérience et la théorie marchent dans 
un accord parfait. 

Mais poussons au delà. 

D'après la même théorie, les carbures camphéniques 

doivent jouer le rôle de composés incomplets du troi- 
sième ordre, c'est-à-dire capables de fixer 

3HS 3BrS 3HI, etc. 
M. Reboul a reconnu, en effet, que le valylèno 

premier terme connu de la série, peut fixer 

3Bl«. 

Mais il n en est pas de même du térébenthène 

C20H16; 

terme homologue supérieur. Le térébenthène peut 

fixer 

HGI, 
et jusqu'à 

2HGI; 

mais cette dernière combinaison représente le terme de 
saturation. Car le térébenthène ne s'unit pas avec 

3HCI, 
comme la théorie semblerait lexiger. 
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Il y a plus : le camphène> autre carbure isomérique 

ne peut être combiné avec plus d'un équivalent d'hj- 
dracide 

C»H"HC1; 

il s'écarte donc encore bien davantage de la théorie gé- 
nérale des composés incomplets. 

Une anomalie non moins accusée existe pour les 
carbures benzéniques 

Au lieu d'offrir les propriétés des composés incomplets 
du quatrième ordre, capables de fixer 

4C1«, kBr\ etc. ; 

conformément à la théorie^ la benzine et les carbures 
homologues représentent seulement des composés in- 
complets du troisième ordre, aptes à fixer directement 

3a*, 3BrS etc. 

D'ailleurs ces carbures n'ont pas pu être unis jusqu'ici 

avec les hydracides, contrairement aux analogies. 

Enfin, pour citer un exemple plus décisif encore, la 

naphtaline 

G«HS 

devrait être un carbure incomplet du septième ordre, 
capable de fixer 

7C1S 7Br*, elc, 

pour arriver à Tétat de composé saturé 

Or, l'expérience prouve que la naphtaline fixe seule- 
ment 

aCP et 2Br«, 
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c est-à-dire qu'elle se comporte à la façon d un com- 
posé incomplet du deuxième ordre. 

Tous ces faits s'expliquent, si Ton remarque que l'é- 
difice moléculaire devient de moins en moins stable, à 
mesure que les parties vides s'y multiplient. Il doit 
s'y produire des contractions^ des rapprochements ato- 
miques, comparables aux affaissements et aux éboule- 
ments d'un édifice visible, et capables de faire dispa- 
raître une' partie des espaces vides. Ces rapprochements 
diminuent la capacité de saturation, en même temps 
qu'ils augmentent la stabilité relative du système. Ils 
doivent se traduire d'ailleurs par des dégagements 
de chaleur, corrélatifs du travail moléculaire qui s'ao* 
complit au moment où 1 édifice stable se constitue. 

Cette interprétation prend un caractère plus précis, 
dans le cas où il existe plusieurs corps isomères, doués 
de fonctions semblables, mais dont la capacité n'est pas 
la même. On peut concevoir, en effet, que les états mul- 
tiples d'équilibre d'un même système moléculaire cor- 
reapondent à des yides iûégaux dans ce système, sui- 
vaut qu'il a éprouvé une contraction plus ou moins 
considérable. On obtient ainsi des corps isomères, tous 
incomplets, mais de divers ordres, lesquels existent 
réellement et se manifestent à l'état libre. 

Tel est le cas du camphène, composé incomplet du 
premier ordre, capable de fixer une seule molécule 
d'hydracide, comparé au ter'pilène, corps isomérique, 
qui représente un composé incomplet du second ordre, 
capable de fixer 2 molécules d'hydracide. La kénomérie 
est ici manifeste. 

Les faits de cette nature ne sont pas particuliers à la 
Chimie organique : la Chimie minérale en offre de 
nombreux exemples. Bornons-nous à citer le suivant. 
Le carbonate de chaux récemment précipité est amor- 
phe : s'il est mis en contact avec une dissolution de 
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carbonate de soude^ il donne peu à peu naissance à un 
carbonate double. Tandis que le carbonate de chaux 
cristallisé ne se combine pas avec le carbonate de soude. 
Le carbonate de chaux se présente donc à nous sous 
deux états isomériques distincts. Sous 1 état cristallisé, 
c'est un composé complet^ incapable de se combiner 
avec le carbonate de soude. Sous l'état amorphe, c'est 
un composé incomplet, capable de s'ajouter les élé- 
ments du carbonate de soude. On exprimait' autrefois 
ces phénomènes par le mot vague de cohésion. Mais 
les théories que je viens d'exposer leur donnent une si- 
gnification bien autrement précise. En général les états 
de cohésion inégale d'un même corps, lorsqu'ils se tra- 
duisent par des aptitudes chimiques diverses et nette- 
ment caractérisées^ répondent aux états isomériques 
multiples de la Chimie organique. 

On peut exprimer spécialement la différence entre 
les deux carbonates de chaux, en admettant que la mo- 
lécule du carbonate amorphe présente des espaces vides, 
dans lesquels le carbonate de soude trouve un point 
d'attache; tandis que ces espaces vides se sont comblés 
dans le carbonate cristallisé, probablement avec déga- 
gement de chaleur. 

Il est d'autant plus essentiel d'insister sur les corps 
kénomères, doués de capacités de saturation inégales, 
qu'ils permettent d'interpréter les faits analogues aux ré- 
sultats observés sur la benzine et la naphtaline. On a vu 
que, dans cette dernière circonstance, le système mo- 
léculaire, une fois isolé, n'existe que sous un seul état 
connu : or la capacité de saturation correspondante à 
cet état est moindre que celle que la théorie indique- 
rait. Mais les propriétés de tels corps doivent être ex- 
pliquées par celles des corps kénomères, réellement 
existant sous des états isomériques multiples. 

Peut être obtiendra-t-on un jour, à côté de la benzine. 
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quatre autres ^carbures isomériques , et tels que l'un 
représente le composé incomplet du quatrième ordre^ 
prévu par la théorie; tandis que deux autres carbures 
seront des composés inconaplets du deuxième et du pre- 
mier ordre ; enfin un dernier carbure isomère sera un 
composé complet. — Des prévisions analogues s'appli- 
quent à tous les corps incomplets ; elles se vérifieront 
probablement dans un grand nombre de cas. 

On voit ici comment Tétude des composés isoméri- 
ques peut conduire à des notions générales de méca* 
nique moléculaire^, applicables à toutes les combinai- 
sons. 

3. Métamorphose réciproque des corps kénomères. 

Cette métamorphose peut être effectuée en principe, 
en se guidant d'après les mêmes méthodes qui déter- 
minent celle des métamères (Voy. p. 106). 

L'action de la chaleur, par exemple, pourra changer 
un kénomère doué d'une certaine capacité de satura- 
tion, en un kénomère dont la capacité de saturation est 
moindre. 

L'action de certains réactifs pourra produire le même 
effet. 

Mais la méthode la plus générale consiste à ramener 
les kénomères à leurs générateurs, et à opérer la trans- 
formation de ces derniers les uns dans les autres, 

5° Isomérie proprement dite. 

L'isomérie proprement dite se définit par les carac- 
tères suivants : identité de. la composition, de l'équi- 
valent, de la formule, de la densité de vapeur et du 
système général des réactions de deux corps; et, en 
même temps, distinction de certaines propriétés physi- 
ques et chimiques permanentes, propriétés que ces 
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corps oonservenl en travereant leurs combinaisons, ou 
au moins quelques-unes d entre elles. 

Au& caractères précédents^ s'ajoute en général l'i- 
dentité de la fonction chimique. 

Néanmoins, il existe quelques composés iâoméreë 
qui diffèrent par la fonction qu'ils remplissent : 

L'un d'eux étant un acide^ et l'autre un aldéhyde; 

Tels sont Taldéhyde salicylique et Tacide benzoique; 

L'un étant un alcool, et l'autre un phénol : 

Tels sont Talcool benzylique et le phénol erésylique. 

Mais il est vraisemblable que la différence entre les 
corps doués de fonctions différentes finira par s'expli- 
quer par des considérations empruntées à la métamérie 
ou à la kénomérie. 

Â Tisomérie proprement dite se rattachent Tessence 
de térébenthine et Tessence de citron^ les sucres, les 
acides tartriques symétriques, les deux genres d'éthyl- 
sulfates, inégalement stables, quoique résolubles sem- 
blablement en alcool et acide sulfurique (1), etc. 

1 . Théorie de l^isomérie proprement dite. 

On peut dire que les propriétés des corps isomères 
proprement dits résultent de larrangement intérieur de 
la molécule composée, prise dans son ensemble, plutôt 
que de la diversité des générateurs qui ont pu donner 
naissance à cette molécule composée. 

En d'autres termes, l'existence des isomères dont il 
^'agit prouve qu'il peut exister plusieurs arrangements 
différents dans l'intérieur de chacun des groupes élé- 
mentaires qui constituent un composé défini. Ces 
arrangements peuvent être produits après coup^ aux 
dépens de la molécule chimique déjà constituée, et in- 
dépendamment de la tendance générale iJu ^composé à 

^1) Chimie organique fondée sur la synthèse, t. I, p. 107 ; 1860» 
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se partager en plusieurs parties^ au moment des dé- 
compositions. 

* Il y a là une conception spéciale, et très-distincte des 
isoméries qui s'expliquent par lorigine des corps, 
telles que la métamérie et la kénomérie. 

Mais si la notion abstraite de Tisomérie proprement 
dite est nette^ Tinterprétation des faits auxquels cette 
notion peut être appliquée donne souvent lieu à quel* 
ques doutes. Il est rare en effet que Ton puisse provo- 
quer les états isomériques sur un corps déjà libre , et 
indépendamment de toute combinaison chimique. Tan- 
tôt les états isomériques se manifestent^ sans que les 
conditions qui les ont déterminés soient connues, 
comme il arrive pour les sucres, pour les carbures na- 
turels 

etc. 

Dans le cas même où Ton réussit à obtenir ces états 
sous des conditions bien définies^ leur origine se com- 
plique souvent de certaines réactions chimiques. 

En raison de ces complications^ il est fréquemment 
arrivé que la formation de divers corps isomères^ après 
avoir été rangée pendant longtemps parmi les cas d'iso- 
mérie proprement dite^ a pu être expliquée ensuite 
par la métamérie. La nouvelle classe que j'ai instituée 
sous le nom de kénomérie, amène encore un démem- 
brement considérable dans risomérîe proprenlent dite. 

Cependant il subsiste toujours, un certain nombre de 
cas très-nets d'isomérie proprement dite, cas d'iso- 
mène qu'il me paraît difficile d'expliquer par des con- 
sidérations de métamérie et de kénomérie. Telle est 
Visomérie des carbures 

naturels et ailiUciels; 
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Celle des alcools campholiques 

C"H»H)«, 

laquelle se rattache à la précédente; 

Celle des deux séries d ethylsulfates ; 

Enfin l'isomérie symétrique; 

Il n'est pas d'ailleurs permis de renvoyer ces cas à 
Tisomérie physique : tous appartiennent réellement à 
Fisomérie chimique^ car ils représentent des états per- 
manents dans les combinaisons. 

2. Garaclères des isomères proprement dits. 

Indiquons maintenant par quels caractères généraux^ 
on établit une ditTérence entre les corps isomères pro- 
prement dits. Entre les corps isomères proprement 
dits, les différences s'établissent par les caractères chi- 
miques et par les caractères physiques. Commençons 
par ces derniers. 

Les différences physiques qui définissent les corps 
isomériques peuvent être observées dans toutes leurs 
propriétés. Elles sont principalement relatives à l'état 
solide ou liquide à une même température, à la densité 
sous ces deux états, au point d'ébullition, au coeffi- 
cient de dilatation, à la chaleur spécifique, à la chaleur 
latente de fusion et de vaporisation, à l'indice de ré- 
fraction,, au sens et à la valeur du pouvoir rotatoire, 
enfin à la forme cristalline. 

La forme cristalline et le pouvoir rotatoire sont par- 
ticulièrement précieux pour définir avec précision les 
principes isomères : ce sont les caractères physiques 
qui varient le plus d'un corps à l'autre et qui en spé- 
cifient le mieux l'individualité. Malheureusement la 
forme cristalline ne peut pas toujours être observée et 
le pouvoir rotatoire manque dans beaucoup de corps 
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isomères. Au contraire, les diflférences de densité, de 
point d'ébuUition, d'indice de réfraction, etc., peuvent 
toujours être recherchées; mais elles sont souvent 
faibles ou même insignifiantes, comme il arrive, par 
exemple, dans Fétude des carbures représentés par la 
formule 

Rappelons enfin que Taction des corps isomères sur 
nos organes, c'est-à-dire leur odeur, leur saveur, lews 
propriétés physiologiques, varie également et concourt 
essentiellement à les définir. 

Les propriétés chimiques des corps isomères propre- 
ment dits sont pareilles, en ce qui touche le système 
général des réactions; mais elles sont dissemblables, 
au point de vue des combinaisons, ou tout au moins de 
certaines métamorphoses. 

Voici quels sont les cas principaux qui s'offrent à 
l'observation : 

1*^ Les deux isomères subsistent dans tous leurs 
composés immédiats : ceux-ci sont isomères comme 
leurs générateurs, et ils reproduisent ces derniers 
dans leur état primitif. 

C'est ce qui arrive à la mannitane, à la dulcitane, 
à la pinité, à la quercite, tous corps isomériques repré- 
sentés par la formule 

dont Tisomérie persiste dans leurs combinaisons (1). 

Il en est de même des alcools campholiques. Il s'agit 
de trois alcools isomériques : le camphre de Bornéo, 
le camphre de garance et le camphre de succin . 

Ces trois corps répondent à la même formule : 

(1) Voir ma Chimie organique fondée sur la synthèse^ t. II, p. 166, 
209, 216, 219(1860). 

9 
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Ce sont des alcools : leur formule est celle de l^alcool 
campholique. Ces trois corps ne sont pas identiques^ 
mais isomères (4 ). En effet, ils forment des éthers isomé- 
riques en sunissant aux acides; et ils peuvent être re- 
produits de leurs éthers, avec leur composition et leurs 
propriétés primitives. En s'oxydant^ ces trois alcook 
fournissent des aldéhydes isomériques. En un mot 
toutes leurs réactions sont parallèles et demeurent sem- 
blables, jusqu'au moment où, sous rinCiuence d'agents 
plus énergiques^ les trois corps viennent à se confondre 
par la formation de dérivés communs. 

De tels cas, dans lesquels les corps isomères ont 
exactement la même fonction chimique^ sont très-re- 
marquables. En effet ^ ces corps donnent alors nais- 
sance à des séries entières de combinaisons^ parmi 
lesquelles le même parallélisme peut être observé suc- 
cessivement dans Tétude de toutes les fonctions chi- 
miques. A ce point de vue, ces cas d'isomérie sont 
très-favorables pour l'étude de la question si long- 
temps controversée de l'état des corps dans leurs com- 
binaisons. 

Pour vous montrer combien ces questions sont déli- 
cates et comment elles peuvent être discutées, il suffira 
de vous renvoyer à l'étude des carbures d'hydrogène, 
représentée par la formule 

C'est dans l'étude de ces carbures que l'isomérie pro- 
prement dite peut être le mieux comprise et lé mieux 
définie (2). 

(1) Annales de chimie et de physique, 3- série, t/LVl, p. 78 (1859>, 
et t. LXI, p. ^77 (1861). 

(2) Voy., à la fin de cette leçon, la note A, relative aux carbures 
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2^ Les corps isoiiièr^s fournisaeiit des composés iso- 
mériques; mais la décomposition de ces derniers re- 
produit ^es principes identiques, quelle qu'en soit 
l'origine. 

Tel est le cas des deux variétés d'acide éthylsulfu- 
rique. 

L'une de ces variétés peut être obtenue^ en mélan- 
geant à froid Talcool et l'acide sulfurique, et pourvu 
que Ton ait soin d'éviter toute élévation de tempéra- 
ture^ soit pendant le mélange de l'acide et de Talcool, 
soit en ajoutant de l'eau à ce mélange. Au bout de 
quelque temps, on étend d'eau et on sature par le 
carbonate de chaux ou de baryte. Les sels obtenus sont 
cristallisables et bien définis; mais si on les porte à 1 00^ 
en présence de l'eau, ils se décomposent en grande 
partie^ en formant d'une part un sulfate, de l'acide 
sulfurique et de l'alcool, et d'autre part une certaine 
portion d'un autre .acide éthyl sulfurique, plus stable 
que le premier, et dont le sel de baryte résiste fort bien 
à la température de 1 00^ 

Les deux variétés d'acide éthylsulfurique sont donc 
transformables l'une dans l'autre par l'action de la 
chaleur. Leurs sels sont isomères. Cependant, lors- 
qu'on lesdécompose, ils donnent naissance aux mêmes 
éthers et au même alcool. 

Entre ces deux extrêmes viennent se ranger toute 
une série d'intermédiaires. 

3"* Les isomères subsistent dans certaines combinai- 
sons, formées en vertu d'affinités faibles ; tandis que, 

à leur composition, et à la réduction des carbures naturels à certains 
états caractéristiques, susceptibles de traverser les combinaisons et de 
reparaître sans être modiGés. 
Voy. aussi la note B, relative à la classification des carbures 

et de leurs nombreux états naturels et artificiels. 
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dans les autres combinaisons, ils sont ramenés à des 
états identiques. 

C'est le cas qui paraît être réalisé dans 1«b combi- 
naisons formées par plusieurs sucres aisément modi- 
fiables avec les autres corps. En s'unissant aux bases, 
par exemple^ lesdits sucres produisent des composés 
dans lesquels les sucres générateurs demeurent dis- 
tincts. En effet y les sucres générateurs peuvent être 
retirés de ces combinaisons avec leurs propriétés origi- 
naires. Mais les mêmes sucres^ en se combinant avec 
les acides, forment des composés identiques. Aussi, en 
étant dégagés plus tard de leurs combinaisons avec les 
acides^ les sucres se trouvent pour la plupart ramenés 
à un état commun^ celui de glucose ordinaire. 

4® Les corps isomères fournissent des composés iso- 
mériques ; mais^ en décomposant ces nouveaux com- 
posés^ on ne reproduit plus les générateurs primitifs : 
en leur lieu et place on obtient de nouveaux composés^ 
isomériques avec eux et distincts les uns des autres. 

C'est en effet ce qui arrive avec les chlorhydrates de 
térébenthène et d'australène (1). 

5® Ici encore Tisomérie peut subsister dans toutes 
les combinaisons, ou seulement dans quelques-unes. 
Par exemple, les monochlorhydrates cristallisés des di- 
vers isomères du térébenthène sont isomères, comme 
les carbures dont ils dérivent; tandis que les dichlor- 
hydrates paraissent être identiques, quel que soit le 
carbure générateur. 

On voit par ces exemples combien sont divers les 
degrés que Ton peut observer dans les conséquences 
chimiques de Tisomérie. 

C'est à des causes du même ordre que Ton doit 
attribuer un grand nombre de réactions et de phéno- 

(1) Voir la note A à la fin de cette leçon. 
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mènes^ moins nettement définis que les précédents , 
quoiqu'ils relèvent également de Tisomérie chimique. 
Tels sont notamment les faits observés dans Tétude des 
corps isomères qui sont attaqués avec une facilité iné- 
gale par les mêmes réactifs : l'inégale oxydabilité du 
térébenthène et du camphène, soit par Tair, soit par 
lacide nitrique, fournit un exemple de cette nature. 

Les corps isomères peuvent conserver leur diversité, 
jusque dans les dérivés qui ne résultent pas d'une com- 
binaison pure et simple, mais qui tirent leur origine 
d'une altération plus profonde, c'est-à-dire jusque 
dans les corps obtenus par oxydation , hydrogéna- 
tion, etc. C'est ce qui arrive, par exemple, dans l'oxy- 
dation de la glucose , comparée à celle de la galactose : 
la première fournit de l'acide saccharique, tandis que 
la seconde donne naissance à un acide isomère, l'acide 
mucique. 

Mais les faits de cette nature touchent de très-près à 
ceux qui résultent de la métamérie, à supposer qu'il 
ne soient pas destinés à rentrer complètement dans la 
même catégorie. Dans l'état actuel de nos connais- 
sances, et sans rien préjuger, on peut dire que ces faits 
établissent le passage entre les corps raétamères et les 
corps isomères proprement dits. 

État des corps dans leurs combinaisons. — Quoi qu'il 
en soit, l'ensemble des phénomènes qui viennent 
d'être signalés caractérise assez clairement ce que 
l'on doit entendre par l'état des corps dans leurs 
combinaisons. Cet état est essentiellement défini par 
les relations réciproques de synthèse et d'analyse qui 
président à la formation et à la décomposition des 
combinaisons; surtout si l'on y joint l'étude dés pro- 
priétés des corps générateurs, comparées à celles des 
composés auxquels ils donnent naissance. On est par- 
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ticulièrement autorisé à dire qu'an principe défini sub- 
siste dans une combinaison^ toutes les fois qu'il peut 
être engagé dans cette combinaison, ^puis en sortir^ 
sans perdre les propriétés spécifiques qui le distin- 
guent des principes isomères, aptes à former des com- 
binaison s isomériques. 

Les développements qui précèdent offrent un double 
intérêt : ils sont essentiels dans Tétude des phénomè- 
nes moléculaires et ils jouent un rôle extrêmement 
important dans la nature. En effet, Fisomérie véritable 
se rencontre à chaque pas dans Fétude des principes 
immédiats végétaux et animaux, tels que les sucres et 
les hydrates de carbone, les essences, les matières azo- 
tées analogues à Talbumine, etc. On conçoit dès lors 
quelle importance les considérations qui s'y rattachent 
présentent dans la plupart des problèmes de synthèse. 
Si l'on n'en tient compte, on s'expose, soit à échouer 
complètement dans ses tentatives, soit à obtenir des 
corps isomères, au lieu des composés naturels que l'on 
veut reproduire. 

3. Isomérie symétrique. 

Pour compléter Tétude de Fisomérie proprement dite, 
il est nécessaire de dire quelques mots de celle qui ré- 
sulte de Fexistence du pouvoir rotatoire, ou isomérie 
symétrique. 

Sous le nom d'isomérie symétrique, je comprends 
les phénomènes qui ont été mis en lumière par les 
belles découvertes de M. Pasteur, et dans lesquels on 
voit un même composé chimique, tel que Facide tar- 
trique , se présenter sous plusieurs états, distincts par 
la symétrie opposée des formes cristallines et des pou- 
voirs rotatoires. 

Ces états fie conservent dans les sels et dans les com- 
binaisons formées par chacune des variétés d acide tar- 
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trique; car chacun de ces acides peut être r^énéré avec 
ses propriétés initiales. Il y a donc là tout ce qui carac- 
térise risomérie chimique. 

Les deux corps doués des pouvoirs rotatoires opposés 
se comportent précisément de la même manière , i 
regard de ceux qui en sont privés, et cela par une rai- 
son de symétrie facile à concevoir. Au contraire, si noua 
les mettons en présence des corps doués du pouvoir ro- 
tatoire, les deux acides symétriques manifestent sou- 
vent des propriétés différentes. Il y a là tout un nouvel 
ordre de considérations ^ participant à la fois de la 
physique et de la chimie , et qui jouent certainement 
un grand rôle dans les phénomènes physiologiques. 

Vous voyez par ce peu de mots, que l'isomérie symé- 
trique est un phénomène très «important; mais M. Pas- 
teur en a fait dans cette enceinte Tobjet de deux 
leçons très - développées ; je crois, par conséquent, 
inutile de m'y étendre davantage (1). 

k. Transformations réciproques des corps isomères. 

Par quelles méthodes peut-on obtenir des composés 
isomères? comment peut-on les transformer les uns 
dans les autres, ou les ramener tous à un même géné- 
rateur? Ce sont là des problèmes dont on ne saurait 
méconnaître Tintérêt. Leur solution méthodique est 
indispensable pour compléter les cadres réguliers qui ' 
comprendront un jour tous les composés organiques, et 
pour permettre d'aborder avec confiance la formation 
synthétique des principes isomériques contenus dans 
les êtres organisés. Malheureusement cette solution est 
encore peu avancée, faute d'une étude systématique des 

(1) Voy. aussi ma Chimie organique fondée sur la synthèse^ t. lî, 
p, 756 et 761 (1860). 



136 SUR L'ISOMÉRIE. 

corps isomères proprement dits. On va résumer briève- 
ment les quelques faits généraux connus à cet égard. 

Un corps peut être changé dans un corps isomère : 

1* Par l'action de la clialeur et avec le concours du 
temps. 

Il suffit, par exemple, de cbauffer à 250 degrés 
pendant plusieurs heures^ Taustralëne^ carbure dextro* 
gyre, pour le transformer en auitrapyrolhie^ carbure 
lévogyre isomérique(l). 

La formation de Taustrapyrolène représente un des 
cas les plus nets d'isomérie proprement dite que Ton 
puisse citer à Tappui de la théorie que j'ai développée 
dans la page 1 26 ; car cette formation a lieu sans le 
concours d'aucun agent chimique, et en opérant sur 
un corps préexistant, lequel se transforme en isomère 
par la simple action d'une élévation de température. 

2** Par le contact de certains corps. 

Le contact de Tacide sulfurique concentré transforme 
le térébenthène, carbure lévogyre, en térébhney carbure 
privé du pouvoir rotatoire. 

De même la maltose se change en glucose ordinaire 
sous l'influence des acides étendus. 

3^ En traversant une combinaison. 

Citons encore le térébenthène. Ce carbure, traité par 
le gaz acide chlorhydrique, se change en partie en un 
monochlorhydrate cristallisé. En décomposant ladite 
combinaison, on obtient un nouveau carbure, le iért' 
camphèney isomérique avec le térébenthène , dont il se 
distingue par son état cristallisé et par diverses autres 
propriétés (voir la note B). 

Mais cet ordre de phénomènes rentre plutôt dans la 

(1) J'avais d'abord désigné le carbure analogue dérivé de l'essence 
du pin maritime, sous le nom à'mtèréhenthène {Ann, de physique et de 
chimie, 3« série, t. XXXIX, p. 5, 1853). Voir d'ailleurs dans la note A 
les caractères de ces isomères. 
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kénomérie que dans risomérie proprement dite, comme 
le prouvent les exemples mêmes que je viens de 
citer. 

'4^* En éprouvant une transformation définie, à la 
suile de laquelle on cherche à revenir au corps pri- 
mitif. 

C'est ce que Ton réalise, par exemple, sur Tacide 
maléique, placé dans des conditions de déshydratation, 
et d'hydratation alternatives. Il suffit de chauffer cet 
acide dans un long tube, de façon à le déshydrater 
sous Tinfluence de la chaleur et à Thydrater de nou- 
veau, par le fait même de Teau qui résulte de sa déshy- 
dratation, et qui retombe continuellement sur le corps 
échauffé.* Traité de cette façon, Tacide maléique se 
transforme dans un corps isomère, Tacide fumarique. 

C'est encore de la même manière que les deux varié- 
tés d'éthylsulfates isomères peuvent être changées réci- 
proquement Tune dans Taulre. La variété peu stable 
fournit à 100 degrés l'autre variété, comme il a été 
dit plus haut. 

La métamorphose réciproque peut être accomplie 
en remontant jusqu'aux générateurs. En effet, la va- 
riété stable d'acide éthylsulfurique étant portée à 
Tébullition avec une grande quantité d'eau, régé- 
nère peu à peu l'alcool; et la combinaison ultérieure 
de l'alcool avec l'acide sulfurique, à une basse tempé- 
rature, reproduit la variété instable. Le cercle des mé- 
tamorphoses se trouve complet dans cet exemple. 

Un mécanisme analogue s'applique à tous les cas 
dans lesquels l'on tâche de ramener les corps isomères 
à un produit de décomposition commun, quel que soit 
d'ailleurs ce produit, pour revenir ensuite, par des 
réactions réciproques, depuis ce dérivé jusqu'à l'un des 
principes isomères primitifs. 

C'est précisément la même méthode générale qui a 
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été exposée plus haut à Toccasion des corps meta- 
mères et des corps kénomères. 

5® Au lieu d*agir directement sur un corps tout 
formée pour le changer dans son isomère^ on peut 
chercher à produire cette métamorphose dans les con- 
ditions de l'état naissant. 

C est ainsi que dans la décomposition de Facide ma- 
lique par la chaleur^ on obtient à rolonté Tacide ma- 
léique ou Facide fumarique^ ou tous les deux à la fois. 
Si la déshydratation est brusque, on ne forme guère 
que de Facide maléique. Si elle est très-lente^ on ob- 
tient seulement de Facide fumarique. Dans des circon- 
stances intermédiaires, les deux acides se produisent 
simultanément* 

Telles sont les principales influences auxquelles on 
peut recourir pour changer un principe donné dans un 
principe isomérique. Bien que ces influences ne suf- 
fisent point pour produire à yolonté et dans tous les 
cas tel ou tel effet déterminé^ cependant elles foumis- 
sent au problème ses premières limites, et elles indi- 
quent en même temps par queUes méthodes générales 
on peut espérer le résoudre. 

5. Relations thermochimiques des corps isomères 

proprement dits. 

J'aborde maintenant la question des relations 
thermochimiques entre les corps isomères proprement 
dits. 

Citons d'abord les faits observés dans Fétude des 
carbures d'hydrogène. 

La transformation du térébenthène, corps doué du 
pouvoir rotatoire, en térébène, carbure isomère qui en 
est privé, paraît être accompagné par un dégagement 
de chaleur. 
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En effet, la chaleur de combusUon d'une molécule 
de térébenthène est égale à 

1,475,000 calories; 

celle d'une molécule de térébène^ à 

1,450,000 calories. 

Or, r essence de térébenthine peut être changée en 
térébène par Tacide sulfurique. La perte du pouvoir ro- 
tatoire qui a lieu dans cette circonstance répondrait 
à un dégagement de 

25,000 calories, 

si les chiffres ci-dessus sont exacts. 

La transformation du citrène (carbure actif de l'es- 
sence de citron) en térébène inactif, donne lieu à un dé- 
gagement plus considérable encore, soit 

40,000 calories. 

Les chiffres ci-dessus traduisent le travail molécu- 
laire intérieur qui change les positions respectives des 
molécules, les unes par rapport aux autres, et fait dis- 
paraître Tafraiigement dissymétrique du système : d'où 
résulte la destruction du pouvoir rotatoire. 

Ce résultat théorique concorde avec l'expérience di- 
recte : en effet, un notable dégagement de chaleur se 
manifeste, lorsqu'on traite le térébenthène par l'acide 
sulfurique. A la vérité le dégagemetit observé dans 
cette circonstance ne peut pas être regardé comme dé- 
cisif, attendu que le phénomène est complexe, la forma- 
tion du térébètie étant accompagnée par celle de divers 
corps polymériques. Or cette dernière répond également 
à un dégagement de chaleur, comme nous lavons dé- 
montré précédemment. Mais la conclusion tirée des 
chaleurs de combustion citées plus haut n'est pas su- 
jette à cette objection. 



140 SUR L'ISOMËRIE. 

Ainsi la perte du pouvoir rotatoire répond^ dans cette 
circonstance, à un dégagement de chaleur. Or, les 
corps privés du pouvoir rotatoire sont généralement 
plus stables que les corps isomères qui en sont doués, 
toutes choses égales d 'ailleurs,. Le térébène , par exemple, 
possède le même équivalentje même point d'ébuUition, 
la même densité de vapeur, la même densité liquide, 
la même chaleur spécifique que le térébenthène. Ce- 
pendant il résiste mieux à Faction décomposante de la 
chaleur et des acides ; il est plus stable à Tégard de tous 
les réactifs connus. 

Il s'agit maintenant de préciser les phénomènes 
thermochimiques qui accompagnent la transformation 
réciproque des divers états correspondants à Tisomérie 
symétrique. 

La transformation d'un corps lévogyre, ou celle du 
corps dextrogyre symétrique, non dans un isomère 
inactif, mais dans un isomère neutre, formé par la réu- 
nion des deux symétriques, et capable de les régénérer, 
paraît donner lieu à un dégagement de chaleur. En 
effet, M. Pasteur a observé un tel dégagement lors de 
Taction réciproque des deux acides tartriques sy- 
métriques, laquelle donne lieu à la régénération de 
l'acide tartrique neutre, autrement dit acide paratar- 
trique. 

Une telle conclusion est très-vraisemblable : mais la 
démonstration expérimentale qui vient d'être citée est 
rendue moins certaine par l'intervention d'un élément 
étranger. En effet dans cette expérience, on mélange 
les deux acides à l'état de dissolution, tandis que l'acide 
neutre se sépare sous la forme solide. 

Le travail effectué par la transformation du corps 
neutre, dans l'un ou Tautre des deux isomères, droit 
et gauche, est précisément le même dans les deux cas : 
dès lors cette identité existe nécessairement entre les 
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quantités de chaleur dégagées ou absorbées dans les 
ditels transformations. 

Même remarque pour la transformation d'un corps 
inactif, soit dans son isomère droit, soit dans son 
isomère gauche. 

Comme exemple d une transformation isomérique 
qui ne doit répondre à aucun phénomène calorifique, 
on peut citer la transformation d'un corps lévogyre , 
tel que l'acide tartrique gauche, dans le corps symé- 
trique dextrogyre, tel que l'acide tartrique droit. Il est 
évident que dans cette circonstance la somme des tra- 
vaux positifs est précisément égale à la somme des tra- 
vaux négatifs, tous ces travaux devant se retrouver 
opposés deux à deux par une raison de symétrie. 

Mais, dans les autres cas d'isomérie, il n'existe au- 
cune relation générale du même ordre, entre la suite 
des travaux positifs et la suite des travaux négatifs, 
accomplis dans la transformaiion : les deux sommes 
ne peuvent donc pas donner une résultante nulle , si 
ce n'est par accident. 



On voit par ces exemples comment les quantités de 
chaleur, développées dans la transformation réciproque 
des corps isomères, se rattachent aux notions les plus 
générales de la mécanique chimique. En effet, nous 
avons établi qu'il y a dégagement de chaleur dans 
les circonstances suivantes : 

1 ** Lorsque plusieurs molécules identiques se réunis- 
sent pour former une molécule compliquée (poly mérie) ; 

2® Lorsqu'un composé incomplet se change en un 
autre composé moins incomplet, c'est-à-dire dans le- 
quel la capacité de saturation diminue (kénomérie) ; 
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•S"" Lorsqu^uo composé Mcondaire se transforme es 
un composé unitaire (métamérie); 

V Enfin lorsqu'un composé se change en un ecnrps 
ÎBomèrei dans lequel Tétat de combinaison est plus in- 
time et la stabilité relative plus grande (métamérie et 
isomérie proprement dite). 

Dans presque tous les cas ces dégagements de dba- 
leur sont accompagnés par un accroissement de la 
densité, et par une élévation du point d'ébullition. 

Ce sont là des relations de la plus haute importance 
dans la mécanique moléculaire. Or ce n'est guère qu£ 
par Tétude des corps isomères qu'on peut les établir 
avec certitude, et en les dégageant de tout élément étran- 
ger; mais il est évident que les mêmes relations soDt 
applicables en général à la comparaison de toutes les 
combinaisons chimiques les unes avec les autres . 



DEUXIÈME PARTIE. 

LISOMÉRIE DANS LES CORPS SIMPLES. 



Messieurs, 

Nous avons exposé les lois générales de Tisomérie, 
telles qu'elles résuiténtde Tétude des composés orga- 
niques. Nous allons cfaercher maintenant jusqu'à quel 
point ces mêmes notions s'appliquent aai corps sim- 
ples. 

Il s'agit id d'un problème beaucoup plus difficile. En 
efiFet, dans Tétude des composés organiques, on envi- 
sage des principes très-mobiles, mais très-maniables, 
que Ton peut transformer à volonté les uns dans les 
autres, que Ton -peut engager dans des combinaisons, 
puis faire reparaître, toujours en vertu d'actions assez 
douces et de conditions assez ménagées pour altérer, 
aussi peu que possible, l'état moléculaire que les prin- 
cipes présentent dans les combinaisons elles-mêmes. 
En chimie organique, on peut d'ailleurs soumettre les 
hypothèses auxquelles on est conduit à lune discussion 
méthodique, en observant une série de corps analogues, 
dont les propriétés et la composition varient par degrés 
réguliers, de façon à contrôler les uns par les autres les 
résultats obtenus . 

Il n'en est plus de même, lorsqu'il s'agit des corps 
étudiés par la Chimie minérale , et spécialement des 
corps simples. Ici Ton a affaire, en général, à des réac- 
tions plus énergiques : développées sous l'influence des 
affinités les phis puifisantes, elles donnent lieu à des dé- 
gagements de chaleur plus considérables et à des chan- 
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geinents dans les propriétés des corps^ bien autrement 
profonds que ceux que Ton peut observer en chimie 
organique. De telle sorte qu'en Chimie minérale, il est 
beaucoup plus difficile de comparer Tétat moléculaire 
d'un corps libre à Tétat moléculaire du même corps 
dans ses combinaisons. 

G*est pourquoi je crois utile de signaler aujourd'hui 
les applications, à la Chimie minérale^ des théories géné- 
rales que nous avons développées, par l'étude des com- 
posés organiques. Vous verrez par là combien sont 
étroits les liens qui eiistent entre les deux sciences^ 
et comment les idées et les découvertes de Tune d'elles 
concourent aux progrès de Tautre. 

Pour mettre dans tout leur jour ces applications, il 
est nécessaire de rappeler les principaux cas d'isomérie 
connus parmi les corps simples, et T interprétation que 
Ton peut en donner, dans l'état présent de la science. 
C'est un premier essai, destiné à éveiller vos idées et à 
suggérer de nouvelles recherches, capables d'éclaircir les 
questions fondamentales relatives à la constitution des 
corps simples de la chimie actuelle. 

Cependant je ne voudrais pas exagérer le degré 
de certitude des interprétations que je vais exposer. 
En effet, la question que nous allons aborder est 
difficile et entourée d'obscurités : aussi je vous pré- 
senterai les opinions qui me paraissent, les plus vrai- 
semblables, sans y attacher d'ailleurs une valeur 
définitive. 

Les faits d'isomérie dans les corps simples avaient 
beaucoup frappé Berzélius, et il avait imaginé un mot 
spécial pour les représenter : c'est le mot d'allotropie, 
qui signifie tout simplement arrangement différent. Ce 
mot a pu être utile à l'origine : mais aujourd'hui il mepa* 
raît superflu, Tisomérie dans les corps simples pouvant 
être ramenée précisénient aux mêmes notions que Tiso- 
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uiérie dans les corps composés. C'est ce que je vais 
essayer de vous montrer, en passant en revue les diver- 
ses catégories d'isomérie que nous avons énumérées 
jusqu'à présent et qui résultent de l'étude des corps 
composés. 

I. Isoniérie physique. 

Commençons par \ isomérie physique . Il est facile de 

retrouver cette classe d'isomérie dans l'ctude des corps 

simples. 

En effet le fer aimanté est un corps simple, au même 
titre que le fer doux. 

Le diamant peut être rendu phosphorescent par Tac- 
tion de la lumière solaire, ou privé de cette propriété. 

Les phénomènes de surfusion ont été observés dans 
l'étude du soufré et du phosphore, aussi bien que dans 
l'étude des corps gras et des résines. 

Le dimorphisme existe dans Tétude du soufre, puis- 
que ce corps simple peut être observé sous deux formes 
cristallines : à l'état de soufre octaédrique et à l'état 
de soufre prismatique. De même le carbone hexagonal, 
comparé au carbone (cubique, et plusieurs autres corps 
simples. 

Nous rencontrons donc, dans l'étude des éléments, 
les mêmes cas généraux d'isomérie physique que nous 
avons reconnus dans l'étude des corps composés. 

Examinons maintenant les faits d'isomérie chimique, 
dont l'intérêt est bien plus considérable. 

U. Compositions équivalentes. 

La composition équivalente ne peut pas être entendue 
dans l'étude des corps simples de la même manière que 
dans l'étude des corps composés. Cependant on peut 
ranger, par hypothèse, dans cette catégorie les corps 
simples qui ont le même équivalent, tels que : 

10 
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Le cobalt et le nickel^ tous deux représentés par 

29,4; 

ou bien encore Tor, le platine, Tosmium^ riridium; 
tous quatre représentés par le nombre 

99; 

le rhodium 9 le ruthénium et peut-être le palladium 
représentés par le nombre 

52. 

Le baryum ; le vanadium et le |tantale sont égale- I 
ment représentés par le même nombre ' 

68,5; 

le thorium et 1 etain sont représentés par le nombre 

59; 

le zinc et Tyttrium, par le nombre 

32,5; 
le tellure et lantimoine par le nombre 

64; 
etc, etc. 

Parmi les équivalents multiples, on peut citer • 
Le sodium =23; 
Le cérium =46 ou 23 x 2 ; 
Le tungstène = 92 ou 23 x 4 : 



ou bien 



Le cobalt =29,5; 
L*étain . =59; 
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OU -bi^n encore : 

Le gludnium = 7 ; 
L'azot^ =14 ou 7X2; 

Le fer = 28 ou 7 x 4 ; 

Le cadmium = 56 ou 7 X 8 ; 
ou bien enfin 

Le chlore =35,5; 

Et le bismuth = 106,4 ou 35,5 X 3; 

Etc., etc. 

Pour donner à ces relations un caractère démonstra- 
tif, il faudrait que les éléments dont il s'agit pussent être 
décomposés en des éléments plus Simples, ou transmu- 
tés les uns dans les autres. 

A la vérité, vous me ferez observer que plusieurs 
de ces métaux pris deux à deux remplissent la même 
fonction chimique, ce qui est surtout vrai pour le co- 
balt et le nickel. Ce rapprochement conduirait à ies 
ranger dans les cas relatifs à Fisomérie proprement 
dite, le jour où Ton réussirait à les transmuter les uns 
dans les autres. 

Mais dans ma liste figurent des corps doués de fonc- 
tions différentes et sans analogies entre elles. Tels sont 
Tosmium, comparé au platine; le baryum, comparé au 
tantale; le sodium, comparé au tungstène; le gluci^- 
nium ou le fer, comparés à Tazote; le chlore, comparé 
au bismuth; etc. , 

Quoi qu'il en soit, les compositions équivalentes sont 
la partie la moins intéressante dans Vétude de Tisomérie 
des corps composés : je n'insiste donc pas davantage 
sur cette classe d'isomérie, envisagée parmi les corps 
simples. 
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111. Polymérie, 



La polymérie au contraire donne lieu aux développe- 
ments théoriques les plus remarquables dans Tétude 
des corps composés : son intérêt n'est pas moindre dans 
Tétude des corps simples. 

Citons d'abord les faits réellement observés^ puis 
nous aborderons les hypothèses. 

1. États polymériques des corp3 simples. 

Non-seulement on conçoit la possibilité d'obtenir 
un même corps simple^ à Tétat libre^ sous deux états 
de condensation différente; mais celte opinion peut 
être regardée comme. établie par l'étude de Toxygènc, 
du soufre^ du carbone. 

Oxygène. — Commençons parloxygène. Les recher- 
ches de M. Andrews et celles de M. Soret ont établi que 
l'ozone représente un état condensé de l'oxygène : de 
telle façon qu'un volume d'ozone gazeux renferme la 
même quantité de matière que plusieurs volumes d'oxy- 
gène gazeux . 

La densité de l'ozone est-elle double de celle de 
l'oxygène, ou représentée par quelque autre multiple? 
C'est là un point encore indécis (1); mais l'état mêmB 
de condensation de l'ozone est établi par des preuves 
non équivoques. 

En effet l'ozone, en exerçant une action oxydante 
sur divers autres corps, tels que l'iodure de potas- 
sium, se, dédouble i en même temps que le corps oxy- 
dable se transforme, un volume d'oxygène ordinaire, 

(l) Un travail récent de M. Soret tend à prouver que la densité de 
Tozone est égale à une fois et demie celle de l'oxygène ordinaire. 
Contpies rendus de l'Académie des sciences^ t. LXI, ]). 941, 1865. 
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égal à celui de l'ozone primitif, devient libre. En 
d'autres termes, un gaz mélangé d'ozone ne change 
pas de volume, en exerçant certaines actions oxy- 
dantes : d'où il suit que Tozone est de l'oxygène 
condensé. 

On arrive au même résultat en soumettant le gaz 
mêlé d'ozone à l'action de la chaleur : il éprouve par 
là une certaine augmentation de volume, égale préci- 
sément au volunie de loxygène fixé par Tiodure de 
potassium. 

Il existe au contraire d'autres corps, tels que l'es- 
sence de térébenthine et l'essence de cannelle, qui ab- 
sorbent l'ozone dans une proportion différentes, et de 
façon à diminuer le volume du gaz mélangé d'ozone. 
Cette diminution, dans l'exemple cité, c'est-à-dire avec 
Tessence de térébenthine, est égale au double du vo- 
lume de l'oxygène qui serait fixé sur l'iodure de potas- 
sium, ou qui reparaîtrait sous l'influence de la chaleur : 
résultat remarquable qui a été récemment établi par les 
expériences de M. Soret. Si donc on admet que l'es- 
sence de térébenthine absorbe complètement l'ozone, 
il en résultera que la densité de l'ozone gazeux sera 
égale à 1 1^ fois celle de l'oxygène. Cette relation est 
singulière :.on peut la citer comme une preuve de l'état 
polymérique de l'oxygène dans l'ozone; mais il serait 
difficile d'admettre un semblable rapport comme défi- 
nitif, sans de nouvelles démonstrations. Il serait pos- 
sible, en effet, que l'essence de térébenthène déter- 
minât le dédoublement de la molécule ozonée en 
oxygène absorbable et oxygène libre, au même titre que 
l'iodure de potassium , mais suivant une proportion 
différente. 

Soufre. — Le soufre peut être également cité comme 
fournissant un exemple de condensation polymérique. 
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I 

On sait en effet que le soufre gazeux , pris à une tem- 
pérature Yoidine de son point d'ébullition, et sous la 
pression normale^ possède une densité de vapeur triple 
de sa densité théorique* 11 ne reprend celle-ci que peo 
à peu^ et sous Tinfluence d'une température supé- 
rieure de plusieurs centaines de degrés à son point 
d'ébullitîon. 

Je pense même qu'on peut aller plus loin dans le- . 
tude de la polymérie du soufre. En effets il me paraît 
probable que^ si l'on déterminait la densité de la Tapeur 
du soufre à une température inférieure à 1 50 degrés : 
on trouverait un chiffre correspondant à la Tapeur 
non condensée, c'est-à-dire la même densité que vers 
1000 degrés. Cette hypothèse me paraît être indiquée 
par les faits suivants. 

Le soufre change d'état moléculaire vers la. tempéra- 
ture de 1 60 degrés ! il passe à ce moment de l'état de 
soufre fluide à l'état de soufre visqueux correspondant 
au soufre insoluble. J'ai démontré ailleurs que le pre- 
mier état correspondait exclusivement au soufre cris- 
tallisable, et le second état, au soufre insoluble (1) 
découvert par M; Ch. Deville. Le changement d'état 
du soufre, correspondant à la formation du soufre 
insoluble, a lieu, je le répète, vers 160 degrés, et non 
à une température inférieure. Là formation de ce 
dernier n'est pas déterminée par l'effet d'un refroidis- 
sement brusque, contrairement à ce qui a été sou- 
vent supposé. Le refroidissement brusque, auquel on 
a recours, en effet, pour obtenir le soufre insoluble, 
n'a, d'aprèS' mes expériences, d'autre rôle que de 
permettre de constater un état préexistant^ produit 
en dehors de toute influence de trempe ou analogue, 
mais qui se détruirait peu à peu, en reprenant l'état 

(1) Annales de chimie et dephysiqm, 3« série, t. XLIX, p. 476, 1857. 
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correspondant au soufre cristallisable. sous Tinfluence 
d'un refroidissement lent (1 ). 

Or ces faits peuvent être interprétés, en admettant 
que le soufre insoluble représente un état polymériqtie 
de Télément soufre ; tandis que le soufre oetaédrique 
répondrait à l'état normal et non condensé de Télé- 
ment. 

A 160% le soufre éprouverait une condensation po- 
lymérique, précisément comme l'essence de térében- 
•thène vers 250''; et l'état polymérique, une fois déter- 
miné^ subsisterait à des températures plus élevées. Il 
subsisterait, par exemple, à 500*, température à la- 
quelle la densité gazeuse du soufre est triple de la 
densité théorique. Cependant^ sous l'influence d'une 
température plus haute, telle que 800 ou 1 000 degrés, 
la condensation polymérique disparaît, et le soufre re- 
prend son état molécnlaire normal . 

Non-seulement cette hypothèse représente fidèlement 
les faits observés pendant Taction de la chaleur sur le 
soufre, mais elle répond également à un grand nombre 
de phénomènes reconnus dans l'histoire chimique du 
soufre. Par exemple, on pourrait citer à l'appui de 
cette hypothèse la formation du soufre insoluble dans 
la décomposition des composés thioniques, tels que : 

Acide trithionique : 

S»0»,HO, 

Acide tétrathionique : 

S*0»,HO, 

Acide pentathionique : 

S»0^ HO, 

lesquels renferment plusieurs molécules de soufre, gra- 
duellement accumulées dans un même composé. 

(1) Voir le mémoire cité plus haut, page 482. 
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Au surplus, nous reviendrons bientôt, en parlant 
de la kénomérie et de Tisomérie proprement dite, sur 
les états multiples du soufre, lesquels semblent répon- 
dre à plusieurs classes d'isomérie distinctes. 

Peut-être le phosphorç rouge doit-il être également 
regardé comme un polymère du phosphore blanc» JW 
reviendrai aussi. 

Carbone. — Il est probable que les états multiples 
du carbone comprennent aussi dans leur nombre des^ 
phénomènes de polymérie. En effet, la production du 
charbon dans* la 'décomposition des substances orga- 
niques représente le dernier terme d'une série de con- 
densations moléculaires. 

Soit, par exemple, la décomposition graduelle du 
sucre de cannes par la chaleur (1 ). 

Le sucre a pour formule : 

en chauffant le sucre, ce corps perd de l'eau et de- 
vient de l'acide caramélique : 

dont l'équivalent en carbone est un multiple de celui 
du sucre. 

Puis arrivent des produits plus condensés, mais 
encore solubles, tels que lacide caramélinique : 

Le progrès de la condensation marchant toujours 
parallèlement avec celui de la déshydratation, nous 
parvenons ensuite à des produits humiques et inso- 



(1) Gélis, Annales de- chimie et de physique, 3« série, t. LÏI, p. 355. 
1855. 
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lubies dans Teau^ quoique solubles dans les alcalis et 
dont lequi valent est de plus en plus élevé. 

A ces produits humiques succède enfin la matière 
insoluble dans tous les dissolvants et que Ton désigne 
sous le nom de charbon. 

Ce n'est donc qu'à la fin des décompositions que 
nous voyons le charbon apparaître, comme le terme en 
quelque sorte le plus élevé de la condensation molé- 
culaire. Le charbon lui-même n'est pas du carbone pur, 
il renferme encore de Thydrogène et de l'oxygène; il 
ne devient du carbone pur que sous Tinfluence d'une 
température excessivement élevée et longtemps sou- 
tenue. 

Il est même probable que les divers états du char- 
bon, plus ou moins denses et cohérents, suivant la 
température à laquelle ils ont été portés , répondent à 
diverses condensations moléculaires. 

Ainsi s'expliqueraient les variations singulières que 
présentent les états physiques du carbone et les ano- 
malies de sa chaleur spécifique. On sait, en effet, que 
la chaleur spécifique du carbone a fourni les nombres 
suivants : 

Diamant. 0,147 

Graphite 0,202 

Charbon calciné 0,201 

Autre charbon. ....... 0,241 

Autre. 0,296 

A l'appui des mêmes hypothèses, je citerai certaines 
combinaisons oxydées du graphite, découvertes par 
M. Brodie, et dans lesquelles Téquivalent du carbone 
est égal à 66, c'est-à-dire onze fois aussi considérable 
que dans l'acide carbonique. L'un de ces composés est 
incolore et cristallisable ; il répond à la formule : 



C^^H*0 



10 
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c'est-à-dire, on supposant l'équivalent C"=66 repré- 
sente par le symbole 6r^ 

Gr»fl*0**(l). 






Des combinaisons humoïdes , c'est-à-dire à équÎTa- 
lént très-condensé^ s'obtiennent également en traitant, | 
non le graphite^ mais le charbon de fusain par Tacide 
nitrique. Cette expérience est connue depuis longtemps. 
Mais^ dans les conditions dans lesquelles on s'était placé 
jusqu'à présent) elle semblait peu démonstrative, parce 
que le charbon de fusain n'est pas du carbone pur, 
mais un composé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. 

Pour lever ce doute, j'ai reproduit l'expérience avec 
du charbon de fusain, que j'avais chauffé à l'avance 
pendant plusieurs heures au rouge blanc, dans un cou- 
rant de chlore sec. On a bien affaire alors à du carbone 
pur. Or j'ai observé que l'acide nitrique le dissout en- 
core î la réaction s'opère même dès 80 degrés, quoique 
plus lentement qu'auparavant. Elle donne également 
lieu à la production d'une substance humoîde, laquelle 
renferme à l'état de combinaison les éléments nitreux. 

Dans cet ordre d'idées, les charbons purifiés seraient 
des polymères du carbone , et le diamant seul corres- 
pondrait à Tétat normal de l'élément, au même titre 
que le soufre octaédrique. 

Les états isomériques du bore et du silicium, états 
multiples et analogues à ceux du carbone, paraissent 
offrir également, dans leur nombre, quelques exemples 
de pôlymérie. Les 'états de ce genre relèvent évidem- 
ment de la même théorie que ceux du carbone ; aussi 
je crois inutile de les développer ici. 

Tels sont donc les faits constatés relatifs aux états 



Cl) Voir Brodie, Quarterly Journal of th-e Chemical Society l XII 
p. 261; 1859. ^' ' ' 
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isomériques des corps simples que Ton peut expliquer 
par les phénomènes de la pôlymérie. 



2. Corps simples dont les équivalents sont multiples 

uns des autres. 



Jusqu'ici je ne suis guère sorti de la région des faits 
observés, me bornant à les rattacher les uns aux autres 
par des inductions vraisemblables. Mais si Ton ne re- 
cule pas devant des hypothèses plus hardies^ on peut 
aller plus loin et toucher une question d'un ordre bien 
plus élevé que toutes celles qui précèdent : il s'agit de 
la constitution des corps simples eux-mêmes. — En- 
trons donc dans ce nouvel ordre de considérations, en 
commençant par les notions les plus voisines des faits 
observés. 

Il existe divers corps simples dont -les équivalents 
sont multiples les uns des autres. 

Ainsi, l'équivalent du cadmium, 

56, 

est double de celui du fer; l'équivalent du fer, 

28, 

est double de celui de l'azote, 

enfin, ce dernier lui-même est double de 1 équivalent 
du lithium, 

7. 

Citons encore les équivalents multiples île 20, tels 
que : 



le calcium. . . 


. = 20 


le sélénium . . 


. — 40 


l'uranium . . . . 


. = 60 


le brome . . . . 


= 80 


le mercure . . . 


. = 100; 
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Les équivalents multiples de 23, tels que : 

le sodium . . . . = 23 

le cérium . . . . = 46 

le baryum , . . . = 68,6 

le tantale . . . . = 92 

Les équivalents multiples de 26^5; tels que : 

le chrome. . . . = 26,5 
le palladium. . . =. 53 
le bismuth. . . . = 106 
etc., etc. 

n serait facile d'accumuler les exemples de relations 
analogues. Cependant, entre deux corps de ce genre, 
qui n'ont pas une fonction chimique pareille , le rap- 
prochement peut être regardé comme accidentel. . 

Mais les faits suivants sont plus intéressants. 
L'équivalent du soufre, 

16, 

* 

est double de celui de l'oxygène , 
Téquivalent du sélénium^ 

40, 

est quintuple de celui de Toxygène ; 
réquivalent du tellure, 

64, 

est quadruple de celui du soufre, octuple de celui de 
Toxygène. 

Or, il s'agit ici de corps très-analogues les uns aux 
autres : ils remplissent des fonctions semblables; ils 
forment des composés de même ordre et représentés 
par les même^ formules chimiques. 
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Tels sont, par exemple, les oxydes 

R'OS 
comparés aux sulfures 

R»S*, 
aux séléniures 

R^Se=^ , 
et aux tellurures 

R^Te'. 
Telle est l'eau 

comparée avec Thydrogène sulfuré, 

avec rhydrogène séléhié, 

H«Se* ; 
et rhydrogène tellure, 

; HTe'. 

Tels sont les acides sulfureux 

et sulfurique 

SO', 

comparés aux acides sélénieux 

ScO*, 
et sélénique 

SeO», 

ou bien encore aux acides tellureux 

TeOS 
et tellurique 

TeO». 

Nous observons donc ici des relations de même ordre 
que celles qui existent entre les corps polymères, tels 
que Tamylène, le diamylène^ etc. Oh a vu en effet que 
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ces carbures d^hydrogène forment avec le brome, les 
hydracides, Toxygène, etc., des composés dans lesquels 
les divers polymères jouent le même rôle^ en se rem- 
plaçant suivant des équivalents multiples les uns des 
autres. 

Ainsi ^ par exemple^ on peut comparer : 

d'une part Toxyde de diamylène 

à Tacide sulfureux 

d'autre part, l'oxyde 4e pentamylène 

à Tacide sélénieux 

SeO»; 

m 

et d'autre part encore, Toxyde d'octamylène 

(C"H")W 
à Tacide tellureux 

TeO^ 

On peut comparer encore : 

d'une part, l'hydrure d'aœylène 

(C"H*«)H» 
à l'eau 

d'autre part, Fhydrure de diamylène 

à Thydrogène sulfuré 

l'hydrure de pentamylène 

à l'hydrogène sélénié 
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et d'autre part encore^ Thydrure d'octamylène 

à Thydrogène tellure 

Te'H». 

Dans les deux séries les équivalents vont en crois- 
sant comme les nomBres 1^ 2/5/8. Et ce parallélisme 
se retrouve encoredans d'autres séries de combinaisons. 

Les analogies portiBnt donc à penser que l'oxygène, 
le soufre, le sélénium, le tellure pourraient bi^i n'être 
autre chose qu'un même élément diversement con- 
densé. 

Les mêmes remarques et les, mêmes raisonnements 
peuvent être reproduits pour le molybdène et le tung- 
stène, si Ton admet que l'équivalent du molybdène 
est précisément la moitié de celui du tungstène; car 
ces deux métaux forment des composés tout pareils 
et parallèles entre eux^ par leur composition comme par 
leurs propriétés générales. Mais la relation numérique 
absolue de leurs équivalents n'est pas aussi certaine 
. que celle de l'oxygène et du soufre. 

Voilà donc des rapprochements extrêmement remar- 
quables^ que Ton peut établir entre les polymères 
de la chimie organique et les éléments de la chimie 
minérale. 

Toutefois pour ne pas exagérer la portée des conjec- 
tures que je développe ici, il importe d'ajouter aussitôt 
deux réserves capitales. La première, c'est que les 
corps minéraux étant ici des éléments, c'est-à-dire des 
corps non décomposés, notre hypothèse inanque de dé-^ 
monstration. 

La seconde réserve touche de plus près à la struc- 
ture intime des éléments chimiques : il manque à ces 
rapprochements un caractère essentiel, celui qui ré 
suite des chaleurs spécifiques* 
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En effet, nous avons dit et prouvé (p. 56) que les 
corps composés polymères^ pris sous forme solide ou 
liquide, possèdent à peu de chose près les mêmes cha- 
leurs spécifiques a la même température. 

Le même rapprochement se retrouve dans Fétude 
des états supposés polymériques d'un même élément. 
Ainsi, par exemple, le photophore' rouge possède à peu 
près la même chaleur spécifique que le phosphore ordi- 
naire. Des expériences qui ne sont pas terminées ren- 
dent probable que la même relation existe entre les 
divers soufres insolubles, comparés au soufre octaé- 
drique. 

Or, il en est tout autrement lorsque Ton compare 
les corps simples différents, dont les équivalents sont 
multiples les uns des autres. 

En effet, la chaleur spécifique du soufre solide est 
égale à 0,202, c'est-à-dire la moitié de celle qui répon- 
drait à l'oxygène solide ; 

La chaleur spécifique du sélénium solide est égale 

à 0,083, c'est-à-dire les f de celle du soufre, précisé- 
en raison inverse des équivalents 40 et 1 6 ; 

Enfin celle du tellure est égale à 0,051, c'est-à- 
dire le quart de celle du soufre, les équivalents étant 
64 et 16; 

De même la chaleur spécifique du cadmium est 
égale à 0,056, c'est-à-dire la moitié de celle du fer, 
0,113, les équivalents étant 56 et 28, etc. 

En un mot, les chaleurs spécifiques des éléments 
solides obéissent en général à la loi de Dulong et Petit: 
elles sont en raison inverse des équivalents. 

Au contraire,. les chaleurs spécifiques des polymères 
véritables, pris sous la forme solide ou liquide, sont, 
nous Tavons vu, proportionnelles à ces mêmes équi- 
valents. 

11 y a là, au point de vue des hypothèses que je dève- 



SUR L'ISOMÉRIE. 161 

loppe, une anomalie singulière. Elle ne prouve pas leur 
impossibilité théorique. Mais elle nous conduit à pen- 
ser que k formation des éléments actuels^ si elle pouvait 
avoir lieu^ par la condensation moléculaire de quelques- 
uns d'entre eux, et suivant des rapports équivalents mul- 
tiples les uns des autres , cette formation synthétique, 
dis-je, devrait être accompagnée par des phénomènes 
d'un tout autre ordre que ceux qui sont connus jusqu'ici 
dans la formation des corps polymères, obtenus par la 
condensation régulière d'une première molécule com- 
posée. 

Les anomalies que présentent les chaleurs spécifiques 
du carbone, lesquelles varient suivant les états pro- 
bables de condensation inégale de cet élément (voyez 
p. 1 53), s'accordent avec les considérations précédentes 
et tendent également à établir, par une preuve plus 
positive, que la polymérie dans les élé ment s se ma- 
nifeste avec de tout autres caractères que dans les corps 
composés. 

3. Hypothè&es relatives à T unité de la matière. 

Cette même question de la polymérie se retrouve 
avec une généralité et une importance plus hautes en- 
core, mais aussi avec un caractère hypothétique plus 
prononcé, dans la discussion d'un problème plus étendu . 
Il s'agit de savoir si tous les corps simples sont for- 
més par une seule et même matière diversement con- 
densée. 

L'hypothèse de l'unité de la matière était au fond de 
toutes les spéculations des alchimistes sur la transmu- 
tation : elle demeure encore aujourd'hui à l'état d'opi- 
nion philosophique, et les esprits avancés n'ont pas 
cessé d'incliner à l'admettre. Mais jusqu'à présent, la 
démonstration expérimentale de cette opinion n'a pas 

11 
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été donnée^ ni même, il faut le dire sans détour, corn* 
mencée. 

Il est cependant un ordre de faits qui peuvent être 
invoqués à l'appui de cette hypothèse. 

Il s'agit des équivalents multiples de Thydrogène. 
Un certain nombre de corps simples, en effets préaen- 
tent des équivalents qui sont ou des multiples exacts 
de celui de Thydrogène^ ou qui n*en diffèrent que 
par une quantité plus petite que les erreurs de nos ex* 
périences. 

Ainsi par exemple, Thydrogène étant pris comme 
unité, 

Le carbone répond à Téquivalent 6 ; 
L'oxygène à l'équivalent 8, 
L'azote à l'équivalent 14, 
Le soufre à l'équivalent 1 6, 
Le sodium à l'équivalent 23, 
Le fer à l'équivalent 28, 
Le brome à l'équivalent 80, 
Le mercure à l'équivalent 1 00, 

Etc.^ etc. 

Si ces équivalents étaient les seuls qui eussent été dé- 
terminés avec précision, l'hypothèse des équivalents 
multiples de l'hydrogène aurait une grande vraisem-* 
blance. 

Mais vous savez quelles réserves on doit établir à cet 
égard : M. Dumas, en effet^ a prouvé, par des détermi- 
nations nouvelles et précises des équivalents^ qu'un cer* 
tain nombre de corps simples possèdent des équiva- 
lents situés à égale distance de deux multiples entiers 
de celui de l'hydrogène^ c'est-à-«dire qui sont sensible* 
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ment les multiples exaets d'un nombre é^\ à la moitié 
de cet équivalent. 

Tel est^ par exemple^ lé cas du chlore : 35^5, pour 
me borner à Tun des fai^ta les plus démonstratifis. 

Les équivalents d'autres corps simples^ tel que celui 
de Taluminium y 

13,75, 

sont même simplenient multiples du quart de cet équi- 
valent; et la limite s'abaisse encore pour d'autres équi- 
valents. 

Ces divergences méritent une attention d'autant plus 
grande que l'hydrogène est le corps le plus léger de 
tous, au point de vue de son équivalent chimique. 

Or nous serions conduits, par les faits précédents, à 
réduire l'unité moléculaire commune à tous les corps, au 
quart et même au huitième de l'équivalent de l'hydro- 
gène. Mais alors nous sommes tellement rapprochés de 
la limite d'erreur de nos expériences, qu'il n'est guère 
permis de pousser la discussion plus avant. Aussi 
Tillustre auteur de ces expériences a-t-il cru devoir 
maintenir ses conclusions dans une sage réserve (1)- 

Je vous demanderai la permission d'ajouter à cette 
discussion quelques nouveaux arguments tirés de l'é- 
tude de la polymérie. 

Dans rhypothèse de l'unité de la matière, entendue 
comme il vient d être dit, tous les corps simples se- 
raient les polymères de l'un d'entre eux. Or on peut 
objecter à cette opinion les mêmes conséquences que 
nous avons tirées tout à l'heure de Tétude des chaleurs 
spécifiques. Les chaleurs spécifiques des corps poly- 
mères soUdesou liquides, j'entends celles qui ont été 
réellement observées en chimie organique, sont à peu 
près les mêmes sous le même poids, c'est-à-dire qu'elles 

,1) Annales de chimie et de phy bique ^ 3® série, t. LV, p. 208, 1859- 
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varient proportionnellement aux équivalents des corps 
polymères. 

Au contraire ^ d'après la loi de Dulong et Petit , les 
chaleurs spécifiques des éléments sont en raison in- 
verse de leurs équivalents^ au lieu d'être les mêmes 
pour tous les corps pris sous le même poids^ comme 
il semblerait résulter de la loi précédente, à supposer 
que tous nos éléments actuels fussent les polymères 
véritables d une seule et même substance. 

Je n'insisterai pas plus qu'il ne convient sur cet 
argument. Il n'est pas sans force; mais on peut lui 
opposer Tobjection, inévitable en pareille matière, qu'il 
dépasse la mesure des. faits observés. A la vérité, la 
même objection retombe sur l'hypothèse même qu'il 
tend à combattre. 



Messieurs, 

Je crois maintenant nécessaire d'élargir le champ de 
la discussion, en entrant dans un autre ordre d'idées. 

L'identité fondamentale de la matière contenue dans 
nos éléments actuels, et la possibilité de transmuter 
les uns dans les autres les corps réputés simples, peu- 
vent être admises comme des hypothèses vraisem- 
blables , sans qu'il en résulte la nécessité d'une ma- 
tière unique, réellement existante, telle enfin que tous 
nos corps simples en représentent les états inégaux 
de condensation, et possèdent des équivalents mul- 
tiples d'une même unité. L'une des hypothèses n'en- 
traîne pas l'autre comme conséquence forcée, contrai- 
rement à ce que l'on a pensé jusqu'ici. Ceci mérite une 
attention toute particulière. 

En admettant l'unité de la matière comme démon- 
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trée, on conçoit que cette matière une soit susceptible 
(l'un certain nombre d'états d'équilibre stable , en de- 
hors desquels elle ne peut se manifester. L ensemble de 
ces états stables renfermerait les corps simples actuel- 
lement connus et les corps simples que Ton pourra 
découvrir un jour, ou même former synthétiquement, 
si Ton arrive jamais à découvrir leur loi génératrice. 
Mais on a toujours raisonné en assimilant ces états d'é- 
quilibre à nos corps composés actuels, formés par 
Taddition d'éléments plus simples. 

Or on peut concevoir les choses tout autrement, il est 
possible que les états divers d'équilibre^ sous lesquels se 
manifeste la matière fondamentale^ ne soient ni des 
systèmes composés par l'addition d'éléments divers et 
plus simples^ ni des systèmes composés par l'addition 
d'éléments identiques, diversement condensés. Il ne 
paraît pas nécessaire^ en un mot^ que tous ces systèmes 
représentent des multiples d'une même unité pondérale 
élémentaire. Imaginons à priori que de tels systèmes 
offrent^ les uns par rapport aux autres^ les mêmes 
relations qui existent par exemple entre les diverses 
racines d'une équation, ou plus généralement entre les 
valeurs multiples d'une même fonction définie : la ma- 
tière fondamentale représentera la fonction, et les corps 
simples ses valeurs déterminées. 

Dans cette hypothèse, plus générale que celles que l'on 
formule d'ordinaire sur la constitution de la matière, 
un corps réputé simple pourrait être détruit, mais non 
décomposé, suivant le sens actuel du mot. Au moment 
de sa destruction, le corps simple se transformerait 
subitement en un ou plusieurs autres corps simples, 
identiques ou analogues à nos éléments actuels. Mais 
les équivalents des nouveaux éléments pourraient n'of- 
frir aucune relation simple avec l'équivalent du corps 
primitif qui les aurait produits par sa métamorphose. 
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Le poids absolu demeurerait seul invariaMe dans la 
suite des transmutations. 

Il y a plus : en opérant dans des conditions diverses^ 
on pourrait voir apparaître tantôt un système, tantôt 
un autre système de corps simples, produits par la 
transformation du même élément. 

Dans cette manière de voir^ les corps qui résulteraient 
de la métamorphose de Tun de nos éléments actuels^ 
ne devraient pas être envisagés comme des <3orp8 
simples, à un titre supérieur à l'élément qui les aurait 
engendrés. Car eux aussi pourraient être détruits et 
transformés en un ou plusieurs autres corps, de l'ordre 
de nos éléments présents. Au nombre de ces éléments 
de nouvelle formation , on pourrait même voir repa- 
raître le corps primitif qui aurait donné Heu à la pre- 
mière métamorphose 

Cette notion d'une matière au fond identique, quoi- 
que multiforme dans ses apparences, et telle qu'aucune 
de ses manifestations ne puisse être regardée comme 
le point de départ nécessaire de toutes les autres, rap- 
pelle à quelques égards les idées des anciens alchi- 
mistes. Elle offre cet avantage d'établir une ligne de 
démarcation tranchée entre la constitution de nos élé- 
ments présents et celle de leurs combinaisons actuelle- 
ment connues. Elle se concilie d'ailleurs parfaitement 
avec les hypothèses dynamiques que Ton peut faire au- 
jourd'hui sur la constitution de la matière. 

Les divers corps simples, en effet, pourraient être 
constitués par une même matière, distinguée seule- 
ment par la nature des mouvements qui l'animent. 
La transmutation d'un élément ne serait alors autre 
chose que la transformation des mouvements, qui ré- 
pondent à l'existence de cet élément et qui lui commu- 
niquent ses propriétés, dans les mouvements correspon- 
dants à Texistence d'un autre élément. Or, d'après cette 



manière de voir, nous n'apercevons plus aucune rela- 
tion nécessaire de multiplicité équivalente entre les 
nombres qui caractérisent le mouvement primitif et 
ceux qui caractériseraient le mouvement transformé. 

Mais laissons ces hypothèses : elles ne mériteront 
une discussion approfondie que le jour encore éloigné 
où elles entreront dans le domaine de Texpérience. 
Revenons maintenant à Tétude de Tisomérie dans les 
corps simples, telle qu'elle résulte des faits actuelle- 
ment observés. 

IV. Métamérie, 

Nous avons montré des exemples d'isomérie phy- 
sique, de compositions équivalentes, et surtout de 
polymérie, parmi les éléments chimiques. Les ques- 
tions relatives à la métamérie, dans les corps simples^ 
ne pourraient être discutées que si certains corps ré- 
putés simples venaient à être résolus en d*autï*es élé- 
ments dont leur équivalent représenterait la somme. 

Cette hypothèse d'ailleurs n'a rien d'invraisembla- 
ble, tant que l'on se borne à des rapprochements nu- 
mériques. On a en effet remarqué que les équivalents 
d'un grand nombre de corps simples sotit la somme des 
équivalents de certains autres, pris deux à deux, trois à 
trois, etc. 

Ainsi par exemple : 

G+H = 6-|-l=7, 

c'est l'équivalent du lithium; 

04-0 = 6 + 8 = 14, 

c'est l'équivalent de l'azote et du silicium (1); 
(1) Là silice étant SiO*. 
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fi + Az = 6+14=20, 

c'est l'équivalent du calcium ; 

S + Te = 16+64 = 80, 

c'est Téquivalent du brome , etc. 

De même encore : 

C + 2H-}-0=16, 

c'est l'équivalent du soufre; 

C+0-fAz = 28, 

cV.st l'équivalent du fer ; 

H + + Az = 23, 

c'est l'équivalent du sodium. 

Au moyen des équivalents de l'hydrogène, du car- 
bone et de Tazote, il serait facile de construire ainsi 
les équivalents de tous les métaux; on y réussirait 
même, au moyen de l'hydrogèiiC et du carbone seu- 
lement. 

Voici des rapprochements plus singuliers, parce 
qu'ils répondent à une véritable analogie chimique. 

La moyenne des équivalents du potassium et du 
lithium j 

2 ' 

est égale à l'équivalent du sodium : 23. 

La moyenne des équivalents du potassium et du 
césium , 

39 4-133 ,^ 
-^t_=86, 

est presque égale à Téquivalent du rubidium : 85,4. 
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La moyenne des équivalents du baryum et du 
calcium, 

68,5 -f- 20 



2 



= 4M, 



^st sensiblement égale à Téqulyalent du strontium : 
43,8. 

La moyenne des équivalents du chlore et de l'iode, 

5^^^ = 81,2. 

diffère à peine de l'équivalent du brome : 80. 

La moyenne des équivalents du soufre et du tel- 
lure, 

16 + 64 



2 



= 40, 



est presque égale à l'équivalent du sélénium : 39,7. 

Il serait facile de multiplier les rapprochements de 
cette nature, d'autant plus fréquents qu'ils résultent 
du jeu numérique de 65 équivalents combinés deux 
à deux, trois à trois, etc., cette combinaison ayant 
lieu le plus souvent d'une manière approximative. 

On pourrait construire également des séries compre- 
nant les principales familles de corps simples, en éta- 
blissant entre les équivalents des éléments compris 
dans chacune de ces familles des différences soit con- 
stantes, soit multiples d'un même nombre. 

En réalité, les rapprochements de ce genre présen- 
tent un caractère d'indétermination telle que je m'ab- 
stiens d'insister, m^en référant d'ailleurs à ce que j'ai 
dit plus haut à l'occasion de la polymérie. En effet, 
les hypothèses qui pourraient être faites sur la métâ- 
mérie dans les éléments, donneraient lieu à la même 
discussion et aux mêmes considérations que j'ai déve- 
loppées en parlant de la polymérie. 
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V. Kénomérie. 

La kénomérie joue ùh grand rôle dans l^étude 
dés corps simples. Un grand nombre dés faits re- 
latifs à Tallolropie peuyent en effet s'expliquer pa» 
une certaine permanence des propriétés des compo- 
sés jusque dans les éléments dégagés dé ces ïkiêmes 
composés. 

Quiconque a comparé les soufres mous ou les soufres 
insolubles de diverses provenances, tels que ceux qui 
dérivent des poly sulfures, des hyposulfites, du chlo* 
rure de sou&e« etc.i ne se refusera à cette eondusiDn. 
Il me paraît incontestable que plusieurs des états multi- 
ples du soufre sont corrél^Ctifs avec la nature des com- 
binaisons dont ils dérivent; ou pour mieux dire, ils 
dépendent de deux ordres de causes : la nature des 
combinaisons génératrices et les conditions de la dé- 
composition* 

Pour passer de Tétat commun et définitivement 
stable de soufre octaédrique à ces états multiples, qui 
participent déjà de Farrangement intérieur des combi- 
naisons, il faudrait dépenser une certaine quantité de 
travail. De là, mais en sens inverse, les dégagements 
de chaleur qui accompagnent la transformation de 
soufre mou en soufre insoluble, d'après M. Regnault; 
celle du soufre insoluble en soufre octaédrique, d'après 
mes propres expériences (il). 

J'ai trouvé d'ailleurs que ces dégagements de chaleur 
ne sont pas les mêmes pour les diverses variétés de 
soufre insoluble : pour le soufre insoluble extrait des 
hyposulfites, par exemple, et pour le soufre insoluble 
extrait du chlorure ; ce qui est conforme aux considé- 
rations précédentes. 

(1) Annales de chimie et de physique, 3« série, t. LV, p. 211. 
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Pour nou8 an aisurer, nous pouvons déterminer les 
quantités de chaleur dégagées au moment de la trans- 
formation de Tune des tariétés du soufre insoluble 
dans la variété cristallisable. Or le changement des di- 
verses variétés de soufre insoluble en soufre cristalli- 
sable s'opère rapidement vers la température de 1 10*. 
Il a lieu, dans tous les cas^ avec un dégagement de cha- 
leur très-marqué, mais d'autant plus notable et plus 
prolongé que la variété insoluble sur laquelle on opère 
offre plus de stabilité à Tégard des aggnts divers ca- 
pables d'en déterminer la métamorphose. Le soufre 
insoluble des hyposulfites^ par exemple^ résiste bien 
moins longtemps à laction de la chaleur que le soufre 
insoluble extrait du chlorure de soufre ; il se transforme 
plus aisément en soufre octaédrique^ au contact des 
alcalis, des sulfures alcalins^ de Talcool^ etc. Mais 
aussi le sc^frîe insoluble des hjposulfites dégage bien 
moins de chaleur, en devenant soufre octaédrique, que 
le soufre insoluble du chlorure de soufra. 

Ces phénomènes thermochimiques se joignent à ceux 
que nous avons déjà présentés, pour établir que Tiso- 
mérie chimique trouve souvent une explication satisfai- 
sante dans les conditions d'origine des corps isomères. 
En effet, toutes les fois qu'un corps, simple ou com- 
posé, est dégagé d'une combinaison, utt certain travail 
s'accomplit, et ce travail se manifeste par divers Carac- 
tères, au nombre desquels on peut assigner les dégage- 
ments ou les absorptions de chaleur. Toutes les fois que 
le corps, simple ou composé, est susceptible de divers 
états d'équilibre isomériques, celui de ces états dont la 
production exigera le plus petit travail possible^ à partir 
d'une combinaisoû donnée, pourra être regardé comme 
le plus voisin de l'état du composant dans ladite 
combinaison. Car le composant, pris sous cet état, 
pourra entrer de nouveau dans la combinaison avec 
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une dépense de travail plus petite que celle qui répond 
à tout autre état du même composant. 

Telle est, je crois, l'interprétation véritable de la 
plupart des faits observés relativement au soufre : elle 
s'applique probablement à un grand nombre des phé- 
nomènes qui caractérisent i'isomérie chimique propre- 
ment dite. 

Les mêmes considérations me semblent également 
applicables à plusieurs des états du carbone. Rappe- 
lons, en effet, que le carbone extrait du charbon de bois 
purifié dégagé, en brûlant, plus de chaleur que le dia- 
mant : d'où il suit que la transformation du diamant 
en charbon doit absorber de la chaleur. 

Le carbone, en sortant de ses combinaisons sous 
forme de charbon, retient donc, comme le soufre, quel- 
que chose de la structure desdites combinaisons. Son 
aspect physique le prouve déjà, ainsi que les propriétés 
calorifiques que je viens de rappeler. 

Il en est de même du bore, du silicium et d'autres 
corps simples encore. Plusieurs de leurs états multiples 
répondent certainement à la notion de la kénomérie. 

VI. Isomérie proprement dite. 

L'isomérie proprement dite, telle que l'étude des 
corps organiques nous Ta fait connaître , trouve des 
applications frappantes dans les faits connus rela- 
tifs aux corps simples. Nous avons distingué cette 
classe d'isomérie parce qu'elle peut être produite à vo- 
lonté sur le corps libre, indépendamment de toute ac- 
tion chimique, les états ainsi provoqués persistant 
d'ailleurs dans les combinaisons. — Or certains élé- 
ments peuvent être changés à volonté , dans leur état 
de liberté, en plusieurs états qui répondent à Fisomé- 
rie chimique, attendu qu'ils sont caractérisés par une 
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certaine permanence dans les combinaisons. Le soufre 
et le phosphore sont précisément dans ce cas : car 
chacun d'eux sera changé à volonté et à Tétat libre, 
c'est-à-dire par la seule action de la chaleur, dans un 
nouvel état isomérique : soufre octaédrique et soufre 
insoluble, phosphore ordinaire et phosphore insoluble. 
Cette permanence des états de l'élément libre dans 
ses combinaisons peut offrir deux caractères très-dif- 
férents : 

i ** Tantôf le corps simple, envisagé sous ses deux états 
isomériques, conserv^e la même fonction chimique dans 
deux séries parallèles de combinaisons : le phosphore 
en fournit un exemple. 

2® Tantôt les états différents du corps simple repré- 
sentent des fonctions différentes : le soufre et loxygène 
me paraissent offrir des exemples de ce genre d'iso- 
mérie, lequel se confond d'ailleiirs, pour ainsi dire, 
avec la notion de kénomérie. 

Commençons par Tisomérie qui répond à une même 
fonction chimique. 

1. Isomérie du phosphore. 

Je prendrai d'abord le phosphore. Ce corps existe, 
vous le savez^ sous deux états distincts : comme phos- 
phore ordinaire, blanc, fusible, cristallisable et soluble 
dans plusieurs dissolvants; et comme phosphore rouge, 
infusible, amorphe et insoluble. 

Le phosphore rouge s'obtient en exposant le phos- 
phore blanc à la lumière, ou en le chauffant vers 250 
degrés, commeM. Schrôtter Ta découvert. Il se trans- 
forme en phosphore blanc par la distillation. 

Or, les deux phosphores répondent à deux séries de 
combinaisons distinctes, et spécialement à deux séries 
de sulfures isomériques. 



V 
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C'est Berzélius qui a fait eette déoouTerte (1). En 
combinant directement le soufre et le phosphore ordi- 
naire > il a obtenu deux nouveaux sulfures Kquides, 
très-altérables^ qui font explosion au contact de l'oxy- 
gène^ et dont le maniement est trè&-dangereux. Ce sont : 
Thyposulfide phosphoreux^ • 

Thyposulfide phosphorique» 

PS, 

et un sulfure intermédiaire, 

P»S«. 

Or^ ces sulfures de phosphore^ étant combinés avec 
certains sulfures métalliques, dans des conditions dé- 
finies par Berzélius^ produisent des combinaisons par- 
ticulières. En décomposant ensuite ces combinaisons^ 
Berzélius en dégage une nouvelle série de sulfures de 
phosphore, isomériques avec les premiers. Les nou- 
veaux sulfures sont rouges, solides, amorphes et inso- 
lubles, précisément comme le phosphore rouge. Berzé- 
lius obtient par exemple un hyposulfide phosphoreux 

rouge, 

P«8; 

un hyposulfide phosphorique rouge, 

PS; 
enfin un sulfure intermédiaire, 

FS*. 

Ainsi les sulfures rouges de phosphore so&t isomé* 
riques, terme pour terme^ avec les sulfures inflamma- 
bles« Berzélius a i^econnu de plus qu'il suffit de distiller 

(1) Voir son Traité de chimie, t. I, p, 817 et 829; !8(k5 (triduction 
française). 
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les sulfures rouges de phosphore pour les changer en 
sulfures inflammables. 

Ces laits donnent une trèft^grande probabilité à Topi- 
nion en vertu de laquelle les deux séries de sulfures 
de phosphore correspondraient précisément aux deux 
espèces de phosphore. 

Une expérience récente de M. Lemoine vient encore 
à Tappui de cette opinion. Ce savant^ en effets a obtenu 
précisément un sulfure de phosphore rouge cristallisé^ 

par la combinaison directe du soufre et du phosphore 
rouge (1); les propriétés de ce sulfure, particulièro- 
ment son inaltérabilité à la température ordinaire, rap- 
pellent tout à fait les propriétés du phosphore rouge. 

Nous sommes donc amenés avvec la plus grande pro- 
babilité à admettre des phénomènes d'isomérîe propre- 
ment dite dans un corps simple^ le phosphore, les états 
multiples du corps libre correspondant à des fonctions 
chimiques semblables et à des équivalents chimiques 
^aux. 

Le cobalt et le nickel, Tor et le platine représentent 
peut-être des cas analogues, puisque ces corps simples 
possèdent les mêmes équivalents avec des fonctions 
chimiques analogues; mais ils n'ont pas été jusqu'ici 
métamorphosés l'un dans Tautre. 

2. Isomérie du soufre. 

Le soufre donne lieu à des observations d'isomérie 
chimiques plus nombreuses encore que celles qui 
concernent le phosphore. Les états isomériques du 
soufre i^ésentent un grand intérêt : aussi je crois de- 

(2) Comptes rendus de V Académie des soienosB, t. LVIU, p. 890, 
18641. 
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voir en retracer ici l'histoire avec quelques détails^ 
sans m'astreindre d'ailleurs trop étroitement au cadre 
que j'ai adopté dans cette leçon pour 1 étude des autres 
corps. En effet, les états du soufre répondent : les uns 
à Fisomérie physique, les autres à Tisomérie chimique; 
plusieurs appartiennent spécialement à la polymérie et 
à la kénomérie. Mais il serait difficile de séparer d'une 
manière absolue l'exposition des propriétés de ces di- 
vers états isomériquesy dans les conditions présentes 
de la science. 

Comparons d'abord le soufre octaédrique avec les 
soufres insolubles, et passons en revue le mode de for- 
mation chimique de ces divers soufres, leur aptitude à 
entrer en combinaison avec les mêmes corps, enfin 
leurs transformations réciproques. 

Formation chimique des divers soufres. — Le soufre 
octaédrique apparaît, seul dans la décomposition des 
polysulfures par un acide (1 ). 

Au contraire, un soufre insoluble se manifeste pres- 
que seul dans la décomposition ménagée du chlorure de 
soufre par 1 eau (2) . 

Une autre varii'té de soufre insoluble, douée d'une 
stabilité moindre, apparaît dans la décomposition ra- 
pide des hyposulûtes et des composés thioniques par 
les acides concentrés (3). 

Il est certain que dans ces circonstances le mot 
soufre insoluble correspond à des états isomériques 
fort divers et que j'ai cherché à distinguer dans les 

(1) Voir mes observations ^inna^esc/e chimie et de physique 3* série, 
t. XLIX, p. kk9 ; 1857. 

(2) Voir le mémoire précédent, p. 452, et surtout Bulletin de laSo- 
ciétéphilomathiqm de Paris, pour 1858, séance du 3 avril, p. 35 (jour- 
nal VInstituty pour 1858, p. 128). 

(3) Voir le mémoire des Annales, p. 455 et suivantes; le Bulletin de 
la Société philomathique, p. 33 ; el les Annales de chimie et de physique, 
3« série, l.L, p. 376; 1857. 
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publications citées ci-dessous : mais je ne veux pas in- 
sister ici sur des détails trop minutieux^ désirant me 
borner à la .signification générale des phénomènes. 

Aptitude des divers soufres à entrer en combinaison. 
— Réciproquement le soufre octaédrique et les soufres 
insolubles manifestent des différences très-marquées, 
au point de yue de leur aptitude à entrer en combinai- 
son. Dans certains cas^ chacun de ces états se trans- 
forme en un autre, avant de contracter combinaison. 

Citons d^abord des exemples du premier phénomène, 
c'est-à-dire de l'aptitude inégale à entrer en réaction. 

Le soufre octaédrique se combine plus rapidement 
au mercure que le soufre insoluble (1), les deux sou- 
fres étant amenés à un état de cohésion compara- 
ble (2). 

Au contraire, le soufre insoluble est attaqué bien 
plus vite par les sulfites alcalins et par les agents oxy- 
dants (3). 

En général, chacun des soufres manifeste une apti- 
tude plus grande à rentrer dans Tordre des composés, 
qui est particulièrement propre à lui donner naissance. 

La combinaison précédée par un changement d'état 
isomériqae. — Dans les cas où les différences que je 
signale ici ne peuvent pas être observées avec netteté, 
il arrive souvent, par compensation, que la combinai- 
son est précédée par un changemejit correspondant dans 
Tétat du soufre libre. Ces changements sont des plus 
décisifs dans la question que nous examinons. 

(1) Voir Péan de Saint-Gilles, Comptes rendus de VAcadéfnie des 
sciences, t. XLVHÏ, 398 ; 1859. 

(2) La méthode par laquelle on peut obtenir les deux soufres dans 
un état de cohésion comparable est exposée, Annaks de chimie et d£ 
physique, 3« série^ t. LIV, p. 50; 1858. 

(3) Voir môme recueil, mon Mémoire, 3» série, t. XLIX, p. kk2\ 
Péan de Saint-Gilles, même recueil, 3« série, t. LIV, p. 49; 1858. 

12 



178 ^W L'iSOUÉhlE. 

Soit^ par exemple ^ le soufre cristalliaable et le 
aoufre insoluble : ils se dissolvent^ à peu près de la 
même manière dans les alcalis et dans laa sulfures 
alcalins. Mais cette similitude de réaction est facile à 
expliquer, car elle résulte d'un changement préalable 
survenu dans l'état du soufre insoluble .En effet, pre- 
nons le soufre insoluble et mettons-le en contact avec 
la solution aqueuse ou alcoolique d'un alcali ou d'un 
sulfure alcalii). Presque aussitôt, l'aspect du soufre 
change : avant de se combiner, et même à froid, le 
soufre insoluble se transforme en soufre octaédrique. 

De telle manière que Ton peut dire en réalité que ce 
n'est pas le soufre insoluble qui se combine avec le 
potassium, puisqu'il commence par perdre Tétat de 
soufre insoluble et par prendre la forme de soufre 
octaédrique, avant de former un sulfure alcalin. 

Signalons maintenant des faits analogues, mais re- 
latifs à la transformation inverse. Ils ne sont pas moins 
réels, quoique plus difficiles à mettre en évide«ice. 

Pour y réussir, il suffit de faire bouillir les deux 
soufres avec l'acide nitrique : tant que les deux corps 
conserveront l'état solide, nous verrons le soufre inso- 
luble se dissoudre plus vite que le soufre octaédrique. 
Mais la différence cesse, si l'on opère à une température 
telle que le soufre entre en fusion : dans cette ciroon- 
stance les deux soufres se comportent de la mèim 
manière, parce qu'ils sont ramenés à un état iden-> 
tique. 

Cependant, eu examinant de plus près ce qui se passe 
alors, on peut y trouver la preuve de la transfor- 
mation préalable du soufre octaédrique en soufire inso- 
luble, au moment même de l'oxydation. En effet, lors- 
que le sQufre a été ainsi fondu en présence de l'acide 
nitrique, laissons-le solidifier; nous observerou» q«e 
le globule devenu solide se -trouve enveloppé par une 
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pellicule de aoufee ioBoluble. Toute la portion su* 
perficielle du globule , c'est-4-dire la partie qui se 
trouve en contact avec l'acide nitrique^ demeure à 
l'état de soufre insoluble. 

Cette observation est indépendante de l'état primitif 
du soufre, mais elle est subordonnée à la présence de 
lacide nitrique. Car si Ton réalise la fusion du soufre 
en présence de l'eau ou de la plupart des solutions 
salines^ et en opérant dans un tube scellé^ afin de con- 
server à l'eau son état liquide jusqu'à 1 i 5f^j on observe 
alors que le globule fondu, puis solidifié à la suite du 
refrddissement du tube^ ne renferme pas la moindre 
trace de soufre insoluble. 

Il résulte de ces faits que lorsque le soufre fondu est 
oxydé par Tacide nitrique, quel que soit son état primi- 
tif , cm doit admettre que c'est toujours du soufre in- 
soluble qui se combine avec l'oxygène. 

Ce sont là des faits très-caractéristiques. 

Corrélation entre les états du soufre et la nature de 
ses composés. — C^est en me fondant sur un grand 
nombre d'observations de ce genre que j'ai été conduit 
à regarder comme probable la proposition suivante : 

Plusieurs des états moléculaires du soufre répondent 
à divers ordres de combinaisons, c'est-à-dire à des 
fonctions différentes. 

J'avais d'abord formulé cette généralisation^ en regar- 
dant le soufre octaédrique comme répondant exacte- 
ment à 1 état électronégatif^ c'est-à-dire aux combinai- 
sons dans lesquelles le soufre joue le rôle de l'oxygène; 
tandis que le soufre insoluble répondrait précisément 
à l'état électropositif, c'est-à-dire aux combinaisons 
dans lesquelles le soufre joue le rôle de Thydrogène. 

Une signification aussi limitée, attribuée aux phéno- 
mènes multiples que présentent l'histoire du soufre, me 
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paraît actuellement douteuse. Mais, je regarde toujours 
comme très- vraisemblable, que plusieurs des états di- 
vers du soufre libre correspondent à la nature de ses 
combinaisons. 
Tels sont notamment : 

V Le soufre extrait des poly sulfures, « 

2** Le soufre extrait des hyposulfites, 

3** Le soufre extrait du chlorure de soufre; 

pourvu que la séparation du soufre sous ses divers 
états ait lieu dans les conditions les plus favorables, et 
sans en altérer l'état préexistant, au moment même 
où il se sépare de sa combinaison (1). 

En réalité, ce sont là des faits d'isomérie avec fonc- 
tion différente, analogues à ceux que présentent, par 
exemple, l'aldéhyde, Talcool acétylique et l'éther gly- 
colique, tous trois représentés par la formule 

C*H*0». 

Le soufre manifeste des états isomériques appartenant 
à toutes les classes. — J'ai dit plus haut : plusieurs des 
états du soufre, et non tous les états du soufre; j'in- 
siste sur ces mots, parce que le soufre manifeste des cas 
d'isomérie qui appartiennent pour ainsi dire à toutes 
les classes que nous avons énumérées dans le cours 
de cette leçon. En effet, le soufre offre : 

1** Des états d'isomérie physique. Tel est le sou- 
fre octaédrique à l'état de surfusion, toutes les fois 
que la température de la fusion initiale n'a pas dé-' 
passé 150** à 160^ — Tel est encore l'état du soufre 

(1) Les conditions qui modifient l'état des soufres insolubles sont 
indiquées avec détails, Annales de chimie et de physique^ 3* série, 
t. XLIX, p. ^35 et suivantes. — Voir encore à la page 181 de la pré- 
sente leçon. 



S. 
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prismatique y comparé à celui du soufre oetaédrique 



(dimorphisme). 

2"* Des états probablement polymériques : comme 
Tindiquent, au point de vue physique, les densités de 
vapeur anomales du soufre; et, au point de vue chi- 
mique , réxistence des composés condensés , tels que 
les polysulfures et les acides polythioniques. 

3** Des états de kénomérie et d'isomérie chimique 
proprement dite. Telle est sans doute Toriginede Vétat 
spécial du soufre insoluble extrait des hypoBulfites> 
celle du soufre extrait du chlorure de soufre, etc. ; circon- 
stances dans lesquelles les états isomériques du soufre 
répondent à un équivalent non condensé dans les com* 
binaisons. 

. En un mot, Tétude du soufre présente uli intérêt 
tout particulier, parce que ses états multiples sont ceux 
d'un élément et qu'ils reproduisent la plupart des phé- 
nomènes d'isomérie observés dans Tétude des corps 
composés. 

Transformations réciproques des étais du soufre libre, 
— L'étude de ces états isomériques multiples est sus- 
ceptible de nous mettre sur la voie des conditions qui 
déterminent une telle diversité. En effets nous pouvons 
changer à volonté et directement la plupart de ces états 
du soufre les uns dans les autres. 

Entrons dans quelques détails : 

4 " Par la fusion opérée entre 11 0** et 1 20*", tous les 
états du soufre sont ramenés, au bout de quelque 
temps, à l'état de soufre cristallisable. 

2® Une conservation prolongée, pendant plusieurs 
années, donnelieu à une métamorphose analogue, quoi- 
qu'elle ne soit pas encore terminée au bout de 50 ans. 
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J^âi étudié avec soin cette influence du temps, comme 
on pourra le voir dans le Bulletin de la Société philo- 
mathiquey séance du 3 avril 1858^ p. 31 {Journal 
r Institut). Elle est plus manifeste encore dans les 
conditions de Tétat naissant, surtout quand il s'agit 
des variétés peu stables, telles que le soufre des hypo- 
sulfites (1). 

3** Au contraire, par Faction d'une température 
de 1 70®, suivie d'un refroidissement brusque , tous 
les états du soufre sont ramenés à Tétàt de soufre in- 
soluble (variété calorifique) ; 

A"" Par le contact des alcalis, des sulfures alcalins ou 
de l'hydrogène sulfuré^ tous les états du soufre devien- 
nent assez rapidement du soufre octaédrique ; 

5** Au contraire, par la fusion vers H 5® au contact de 

Taçide nitrique ou de Tacide* sulfureux, tous se trans- 
forment en soufre insoluble (variété la plus stable). Ce 
soufre ne se forme d'ailleurs qu'à la surface du globule 
fondu, c'est-à-dire dans la partie qui est en contact 
avec Tagent de la transformation ; 

6^ Par le contact à froid avec l'acide nitrique fumant, 
avec l'acide sulfureux, ou bien encore avec divers 
oxydants^ toutes les variétés insolubles acquièrent le 
maximum de stabilité, etc« 

Ces métamorphoses s'accordent pour la plupart avec 
les notions précédentes. 

Ce n'est pas tout : nous pouvons poursuivre Tétude 
de l'isomérie du soufre jusque dans les caractères ther- 
mochimiques. Je renverrai à cet égard à ce qui a été 
dit plus haut à Toccasion de la kénomérie (p. 170). 

(1) Voir Ànnalei de chimie et de physique, 3« série, t. XLIX, p. 445 
et 455 ; et surtout même recueil, 3« série, t. L, p. 377. 



SOA L*ISOMÉftIB. 1S3 



Messieurs^ 

Nous nous sommes étendus dans ce qui précède sur 
Tétude des divers états isomériques du soufre; j'ai 
particulièrement insisté sur ce corps ^ à cause àè la 
facilité avec laquelle ses états multiples peuvent être 
produits, isolés, étudiés sur des substances pures et 
dans des conditions parfaitement définies. 

Nous allons maintenant parler de l'oxygène. 

3. Isomérie de l'oxygèoe. 

Les états multiples de l'oxygèn^e ont donné lieu à 
des observations ou à des hypothèses analogues, sur 
plus d'un point, à celles qui concernent le soufre, quoi- 
que fort distinctes à d'autres égards. Ces états ne peu- 
vent malheureusement pas être étudiés au^si facilement 
que ceux du soufre, parce que, à l'exception de l'état 
ordinaire de l'oxygène, les autres états existent seule- 
ment mélangés avec une grande masse de gaz étran- 
gers. Malgré ces difficultés, ce serait laisser mon sujet 
incomplet que de ne pas vous parler des faits et des 
hypothèses récemment énoncés par M. Schœnbein sur 
les états isomériques de l'oxygène. 

M. Schœnbein, en effet, admet aujourd'hui l'exis- 
tence de trois états distincts de l'élément oxygène^ 
savoir •* 

1* L'oxygène ordinaire ou neutre ; 

2** L'oxygène négatif ou ozone; 

3* L'oxygène positif ou antozone. 

1 "" L'oeone ou oxygène négatif S6 forme ^ comme on 
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sait, par Taction de Tétincelle électrique et dansTélec- 
trolyse de l'eau . 

Le peroxyde de plomb^ celui de manganèse ^ Tacide 
permanganique seraient des combinaisons des pro- 
toxydes métalliques avec Tbzone (ozonides). 

L'ozone oxyde à froid un grand nombre de sub- 
staiices simples et composées. Il bleuit la teinture de 
gaïac. 

2* L'antozone ou oxygène positif, existerait à Tétat 
libre dans certains échantillons de fluorure de calcium 
naturel; il se produirait également en décomposante 
froid le bioxyde de baryum par Tacide sulfurique mo- 
nohydraté. 

L'eau oxygénée, le bioxyde de baryum, Tessence de 
térébenthine oxygénée seraient des combinaisons d'an- 
tozone (antozonides) . 

L'antozone s'unit directement à Teau pour former de 
Teau oxygénée, propriété qui n'appartient pas à l'ozone. 

L'antozone n'oxyde ni le phosphore, ni l'indigo 
réduit, ni l'hématoxyline, ni l'acide pyrogallique. 

3' Enfin, Poxygène neutre ou ordinaire résulte de 
Tunioii réciproque de l'ozone et de Tantozone. 

Il n'exerce pas par lui-même une action oxydante 
proprement dite ; mais, au contact des corps facilement 
oxydables, l'oxygène se polarise et se partage en oxy- 
gène négatif (ozone) et oxygène positif (antozone). 
L'oxygène négatif s'unit à la substance oxydable, par 
exemple, au pyrogallate de potasse, ou à l'amalgame de 
plomb (en présence de l'eau acidulée) ; tandis que l'an- 
tozone se combine avec l'eau, dans le même moment, en 
formant de l'eau oxygénée.. — De même l'essence de 
térébenthine s'oxyde, en formant à la fois deux compo- 
sés : d'une part, par l'action de l'ozone, une résine; et, 
d'autre part, par l'action simultanée de lantozone, un 
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antozonide. A ce dernier doivent être attribuées les ac- 
tions oxydantes spéciales de Tessenoe, c*est-àrdire qu'il 
est capable de céder aisément son oxygène à Facide 
sulfureux, à l'indigo, etc. 

Ce n'est que dans dés circonstances spéciales que 
Ton peut observer la formation de Tozone libre, au 
moment d'une oxydation. 11 faut pour cela qu'il existe 
ou qu'il se produise un corps volatil, capable d'entraî- 
ner Tôzone, à mesure qu'il prend naissance. Tel est pré- 
cisément le cas du phosphore humide. 

Voilà la théorie générale de Toxydation queM. Schœn- 
bein a formulée. 

Cette théorie est fort ingénieuse et elle rattache entre 
eux un certain nombre de faits. Mais elle repose en 
partie sur des conjectures, plutôt que^sur des démon- 
strations; déplus, elle semble difficile à concilier avec 
les résultats positifs qui tendent à établir que l'ozone 
est un polymère de l'oxygène. 

4. Ëtats des corps simples dans leurs combinaisons. 

Quoi qu'il en soit, on voit, par les faits et les consi- 
dérations qui précèdent, comment peut être abordée 
dans un certain nombre de cas une question très-géné- 
rale et très-importante, à savoir l'état des corps simples 
dans leurs combinaisons. 

Avant de quitter ce sujet, je crois devoir indiquer un 
autre genre de considérations, puisées également dans 
l'étude des corps de la chimie organique et qui per- 
mettent de comparer les états d'un même corps simple 
non plus à l'état libre, mais dans les combinaisons 
multiples qu'il forme en s'unissant avec un autre corps 
simple. Il s'agit des quantités de chaleur dégagées par 
la formation successive de ces combinaisons multiples. 

On a remarqué depuis longtemps, en chimie minérale, 
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que certains métaux, en formant deux oxydes succes- 
sifs, dégagent des quantités de chaleur proportionnelles 
à loxygène fixé. Ainsi : 

63,4 de cuivre, en s'unissanf avec 8 grammes d'oxy- 
gène pour former le protoxyde, 

Gu»0, 

dégagent 

18000 calories; 

Le même poids de cuivre, en s'unissant avec 16 
grammes d'oxygène pour former le bioxyde, 

CuW, 
dégage 

38000 calories, 

c'est-à-dire sensiblement le double. 

De même la formation du protoxyde d'étain, 

SnO, 
dégage 

34 900 calories; 

et celle du bioxyde, 

SnO», 
dégage 

68900 calories, 

c'est-à-dire le double. 

Le phosphore, dans ses divers degrés d'oxydation, ne 
s'écarte pas beaucoup de la même proportionnalité 
entre les quantités de chaleur dégagées et les poids 
d'oxygène combinés. 

Au contraire, cette relation ne se vérifie nullement 
dans un grand nombre d autres circonstances observées 
en chimie minérale, par exemple, dans Toxydation 
successive du carbone, du chlore, de l'aaote. 
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Ainsi, la combinaison d*un équivalent de carbone, 

G = 6 grammes, 

avec 8 grammes d oxygène, pour former Toxyde de 
carbone^ dég^ 

25 000 calories ; 

tandis que la mèïne combinaison du même poids de 
carbone, avec 16 grammes d'oxygène, pour former 
Tacide carbonique, dégage seulement 

94,000 calories, 

chiffi^ bien éloigné de 50000, qui représenterait le 
double du précédent. 

L'azote donne lieu à des anomalies plus étranges 
encore. En effet, Tunion d'un équivalent d'oxygène 
avec le bioxyde d'azote, pour former l'acide azoteux 
(en présence de Teau), absorbe 

6 600 calories ; 

tandis que l'union de trois équivalents d* oxygène avec 
ce même bioxyde d'aczote, pour former Tacide azotique 
(en présence de Teau), dégage 

20 700 calories. 

Le chlore donne lieu également à des résultats peu 
réguliers. 

Ces anomalies n'ont permis jusqu'ici de tirer aucune 
conclusion générale des faits relatifs au cuivre et à 
Tétain. 

Or j'ai reconnu récemment l'existence, en chimie 
organique, de divers faits conformes à ceux que four* 
nissent ces deux métaux, lesquels permettent de rendre 
compte des divergences signalées plus haut. 

En effet, dans la formation des termes successifs 
d'une même série de composés, dérivés les uns des 
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autres par une oxydation graduelle, et qui renferment 
tous le même nombre d'équivalents de carbone^ la 
quantité de chaleur dégagée est sensiblement proportion- 
nelle au nmnbre d'équivalents d'oœyghne consommés. 
Soit l'oxydation méthodique de Talcopl ordinaire (1 ) : 

1 " degré. — 0* consommé produit l'aldéhyde, 

C*H«0» + 0^ == €*H*0« + H>0». 

La chaleur dégagée peut être évaluée environ à 

54000 calories. 
2" degré. — 20' consommé produit Taciàe acétique, 
C*H«0« + 0* = C*H*0* + H^O^ 
Chaleur dégagée 

lUOOO, 

Soit pour 0* 

55 000. 

3* et 4" degrés. — Les- effets calorifiques qui résul- 
tent de la fixation de 30* et 40" sur l'alcool (formation 

de l'acide glycoUique, 

C*H*OS 

et de l'acjde oxyglycollique 

C*H»0«), 

ne peuvent pas être définis aujourd'hui, faute de don- 
nées. 

5* degré. — 50* consommé produit l'acide oxalique, 
Chaleur dégagée 

267 000 

Soit pour 0* 

53 000. 



l) Voir Annales de chimie et dephysù]^, 4« série, t. YI, p. 334 (1865). 
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On trouve donc le même nombre pour 5 0* que pour 
0* et 20', ces diverses proportions d'oxygène étant 
fixées sur un seul et môme corps^ l'alcool, en produi* 
sant des composés qui renferment le même nombre 
d'équivalents de carbone. 

Voici un second exemple de cette relation, dans une 
autre série. Il s'agit deToxydation méthodique du gaz 
des marais : 

V"" degré. — 0' consommé produit Palcool méthy- 

lique : 

G'H'^ + 0^ = G*H*0^ 
Chaleur dégagée 

40000. 

2® degré. — Inconnu. 

# 

S"" degré. — 30* consommé produit l'acide formi- 
que : 

C*H* + 0« = C'H^O* + HW. 

Chaleur dégagée 

114000. 

Soit pour 0* 

38,000. 

Les chiffres 38000 et 40000, relatifs à la série mé- 
thylique, sont peu différents entre eux, ce qui confirme 
la loi. 

On doit remarquer qu'ils s'écartent notablement du 
chiffre 53000, relatif à la série éthylique. 

Les faits nouveaux que je viens de citer en chimie 
organique transforment en une loi les faits relatifs au 
cuivre et à Tétain, parce qu'ils conduisent à rendre 
compte des anomalies relatives à l'oxydation du car- 
bone, de l'azote, etc. Us montrent en effet que la loi 
n'est applicable que dans une même série, c'est-à-dire 
pour des états moléculaires comparables entre eux. Si le 
carbone, le chlore, Tazote font exception, c'est sans 
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doute parce que leurs oxydes auoee&si& ne sont pas 
plus comparables wtre eux que les corps de la série 
méthylique> par exemple^ ne le sont avec les corps de 
la série étbylique. En d'autres termes l'état molécu- 
laire du même corps simple change dans ses combi* 
nuisons successiyes avec un même élément, et ces chan- 
gements se traduisent par T inégalité entre les quantités 
de chaleur dégagées. 

Réciproquement, on peut donc tirer de cette compa- 
raison entre les quantités de chaleur dégagées par l'oxy- 
dation des composés organiques d'une même série-, et 
celles qui répondent à l'oxydation d'un métal^ une non-r 
velle méthode pour aborder la discussion des pro- 
blèmes d'isomérie relatifs, non -seulement aux états 
divers des corps libres, mais aussi à leurs états dans 
les combinaisons elles-mêmes. 



Les développements que je viens de vous présenter 
montrent comment les phénomènes de l'isomérie dans 
les corps simples sont compris précisément dans le 
même cadre que Tisomérie dans les corps composés, 
et comment cette théorie peut être ramenée dans les 
deux cas aux mêmes idées générales. 



TROISIÈME PARTIE. 

APPUGATION 

DE L'ËTODE DES CORPS ISOMÈRES 

A LA DISCUSSION DES THÉORIES ATOMIQUES^ 



Messieurs» 

Nous allons maintenant nous appuyer sur les faits 
relatifs à Fisomérie^ telle que nous l'arons i*econnue 
dana les oorps simples et dans les corps composés^ 
pour aborder une question d un intérêt plus général : 
il 8*agit de la théorie atomique, si controversée depuis 
quelques années. Je me propose de tous montrer quelles 
données nouvelles Tétude des corps isomères apporte 
dans cette question. 

h De h théorie atomique en général. 

Pour déterminer le poids atomique des corps simples, 
deux ordres de méthodes intemrieniient. 

Les unes repos«»it sur les données chimiques ^ c'est- 
à-dire qu'elles sont tirées des proportions relatives sui- 
vant lei^quctlles les eorps se combinent. C'est sur ces 
données que Berzélius s'appuyait exdusivement. Elles 
conduisent à la notion A'équivaleni. 

Les autres méthodes sont fondées sur les données 
physiques^ telles que les densités gazeuses^ les cha- 
leurs spécifiques, la forme cristalline, etc. 
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Les densités gazeuses des corps simples et des corps 
composés sont, en effet, d'après la loi de Gay-Lussac, 
représentées par des nombres proportionnels aux équi- 
valentSy ou à des multiples simples de ces équivalents; 
c'est-à-dire que les poids équivalents des divers corps, 
simples ou composés, occupent le même volume ga- 
zeux, ou un volume double, ou bien encore un volume 
moitié moindre. 

Les chaleurs spécifiques fournissent un élément de 
comparaison non moins précieux. En effets Texpé- 
rience prouve que les poids équivalents des divers 
corps simples absorbent la même quantité de chaleur 
pour s'élever d'un degré, ou bien des quantités de cha-* 
leur doubles, ou des quantités de chaleur moitié moin- 
dre. La loi de Dulong et Petit énonce ces résultats en 
disant que les chaleurs spécifiques des éléments sont 
en raison inverse de leurs équivalents, ou des multiples 
simples de ces mêmes équivalents. 

L'étude des formes cristallines conduit à des notions 
d'un ordre en quelque sorte différent des précédentes, 
mais qui concourent à la discussion des mêmes pro- 
blèmes. En effet, les éléments analogues par leurs 
fonctions chimiques donnent lieu à des combinaisons 
dont la formule est pareille et dont la forme cristalline 
est la même, ou du moins extrêmement voisine : c'est 
ce que Ton appelle ïisomorphisme. La découverte de 
cette relation est due à Mitscherlich. 

On peut résumer les lois précédentes sous une 
forme en quelque sorte palpable, en supposant que 
, chaque corps simple est constitué par un certain nom- 
bre d'atomes ou parties indivisibles. 

Dans cette hypothèse : 

Les corps se combineront suivant les rapports de 
poids, c'est-à-dire de masses, de leurs atomes (loi des 
équivalents). 
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Tous les gâz renfermeront, sous le même volume^ 
le même nombre d'atomes (loi des volumes gazeux). 

Les atomes simples exigeront la même quantité de 
chaleur, pour que leur température s'élève d'un degré 
(loi des chaleurs spécifiques). 

Enfin les atomes, simples ou composés, dont la fonc- 
tion chimique est exactement pareille, se grouperont 
de façon à donner naissance à des cristaux de même 
système et de même forme. 

Telle est la théorie atomique sous son énoncé la plus 
élémentaire. 

Pour que cette théorie puisse être acceptée sous une 
forme semblable, il paraît nécessaire que les poids des 
atomes soient strictement proportionnels aux densités 
gazeuses, et en raison précisément inverse des chaleurs 
spécifiques, c est-à-dire que les lois de 6ay*Lu8sac et 
de Dulong puissent être vérifiées exactement, et non 
pas à un multiple près, comme nous l'avons admis 
plus haut. 

C'est, en effet, vers la fixation de poids atomiques 
doués de cette triple propriété, que tendent depuis cin- 
quante ans les efforts des chimistes. Il s'agit de savoir 
si , par un choix convenable de données, on peut faire 
concorder les trois séries de nombres déduites. Tune 
des équivalents, l'autre des densités gazeuses^ et la der- 
nière des chaleurs spécifiques, de façon à rapporter 
chaque corps simple à une unité invariable, que Ton 
appellera son atome. 

n. Données relcUives atAx corps simples. 

1. Éléments dont on connaît Féquivalent, la densité gazeuse 

et la chaleur spécifique. 

La discussion atomiques comporte deux ordres de 
données parallèles, les unes relatives aux élémenls 

13 
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eux-mèmeâ^ les autres à leurs conbînaisonB^ les élé- 
meots et les combiBaisons étant comparés sous le rap- 
port de leurs équivalents^ de leurs deDsités gazeuses^ 
de leurs chaleurs spécifiques^ enfin de leurs formes 
cristallines. 

Cependant, dans ce qui . uivra, je parlerai surtout des 
corps simples^ afin d'éviter une trop grande confosion. 
Les corps composés donneraient Heu à des rapproche- 
ments et à des considérations analogues, mais moins 
nettement déterminées au point de vue expérimental, et 
que l'on ne saurait réduire 'à un système unique^ sans 
beaucoup d'hypothèses. Au contraire, les données rela- 
tives aux éléments sont assez peu nombreuses pour 
permettre on examen précis. 

Afin de suivre eette discussion avec rigueur, et sans 
sortir du domaine de l'expérience , nous prendrons 
comme point de départ les corps simples pour lesqueb 
on a déterminé réellement les trois données fondamen^ 
taies. Us se partagent en quatre groupes distincts. 

Premier groupe d'éléments^ — In certain nombre 
de corps simples possèdent ua équivalent^ une densilé 
gazeuse, une chaleur spécifique exactement proportion^ 
nelles. 

V Tel est le cas de Tazole, comparé à l'hydrogène. 

Les équivalents sont ici représentés par 1 ^ pour l'hy- 
drogène ; 

Par 14, pour l'azote. 

Les densités gazeuses sont : 

0,0693, pour rhyckogèue ; 
0,971, pour Fazote; 

chillVes proportiouaek a 1 et à 14; 
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Enfin les ehaleurs spécifiques^ rapportées à Tonité 
de poids, sont : 

Pour l'hydrogène 3,41 

M pour Tazote 0,244 

En multipliant le second nombre par 14, on trottre 
3',42, c'est-à-dire que les équivalents des deux corps 
gazeux absorbent la même quantité de chaleur, lorsque 
leur température s'élève d'un degré. 

Le produit 3,42, obtenu en multipliant par l'équi- 
valent la chaleur spécifique, telle qu'on la définit en 
physique, est ce que j'appellerai la chaleur spécifique 
atomique . Elle est la même pour Tazote et pour l'hydro- 
gène. 

S'il s'agissait de gaz parfaits, et les corps précédents 
ne sont pas éloignés d'un tel état, il serait permis de 
conclure de l'identité précédente que les atomes d'hy- 
drogène et d'azote éprouvent un même accroissement 
de force vive, pour une même élévation de tempéra- 
ture. 

3° Le chlore et le brome gazeux fournissent les élé- 
ments d'une nouvelle comparaison, soit entre eux, soit 
avec l'hydrogène et l'azote. 

Leurs équivalents sont : 

35, 5 et 80; 

, Leurs densités gazeuses 

2,45 et 5,48, 

c'ejrt-à-dire proportionnelles aux équivalents. 

Enfin leurs chaleurs spécifiques gazeuses sont : 

Pour le chlore 0,121 

Pourlebrôtne 0,0555 



196 SUA L'ISOMÊRIE. 

Le premier nombre, multiplié par Téquivalent du 
chlore, donne 4, 3 ; 

Le second nombre, multiplié par l'équivalent du 
brome, donne 4, 4. 

Ces deux chiffres représentent les chaleurs spécifi- 
ques atomiques du chlore et du brome; ils sont à peu 
près identiques entre eux. Mais ils sont notablement 
plus élevés que le chiffre 3,41 relatif à Thydrogène 
et à Tazote. 

Il y a donc là un premier écart entre la théorie et 
l'expérience. 

Toutefois cet écart peut être expliqué d'une ma- 
nière vraisemblable. . En effet, les chaleurs spécifi- 
ques atomiques du chlore et du brome ne s'éloignent 
pas beaucoup de celles de Tazote et de Fhydrogène. 
On peut interpréter la différence entre ces nombres, 
en remarquant que Tazote et Thydrogène sont des 
gaz pour ainsi dire parfaits, et dont la chaleur spé- 
cifique ne change pas sensiblement avec la tempé- 
rature; tandis que celles du chlore et du brome ont été 
déterminées au voisinage de leur point de liquéfaction. 
La chaleur spécifique de ces deux éléments changerait 
probablement avec la température, et il est permis 
d'admettre qu'elle tendrait à devenir identique à celle de 
l'hydrogène, sï la températm'e était suffisamment élevée. 

En résumé, nous rencontrons donc d'abord quatre 
corps simples qui satisfont suffisamment à la théorie 
atomique, cette théorie étant appliquée dans toute sa 
rigueur aux corps réduits à l'état gazeux. 

3** On la vérifie également sur un autre élément, 
l'iode, mais à la condition de comparer la chaleur spé- 
cifique de l'iode à celle du brome sous la forme solide, 
attendu que la chaleur spécifique de l'iode gazeux est 
inconnue. 
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Voici les chiffres. 
Les équivalents sont : 

127 pourTiode, 
80 pour le brome ; 
Les densités gazeuses sont : 

8,72 et 5,48, 

c'est-à dire proportionnelles aux équivalents; 

Enfin la chaleur spécifique de Tiode solide est égale 
à 0,054, dont le produit par 127 égale 6,6 (chaleur 
spécifique atomique de l'iode solide) ; 

Tandis que la chaleur spécifique du brome solide 
est égale à 0,0833, dont le produit par 80 égale 6,7 
(chaleur spécifique atomique du brome solide) : c'est 
lé même chiffre que pour Tiode. 

On observe ici, comme on devait s'y attendre, que 
la quantité de chaleur nécessaire pour élever d'un degré 
un équivalent de brome solide, n'est pas la même que 
celle qui est nécessaire pour le même corps gazeux. 
Cependant la chaleur spécifique atomique du brome 
solide donne lieu à un rapprochement très-remarqua- 
ble. En effet, la quantité de chaleur nécessaire pour 
élever d'un degré un poids équivalent de brome solide 
c'est-à-dire 6,7 calories, est sensiblement double de la 
quantité 3,4 calories, nécessaire pour élever également 
d'un degré la température des gaz presque parfaits, tels 
que l'hydrogène et l'azote. On reviendra sur cette obser- 
vation. 

Terminons en parlant des données cristallographi- 
ques. Dans ce premier groupe d'éléments, les formes 
cristallines des éléments eux-mêmes sont inconnues. 
Maison sait que le chlore, le brome, Tiode forment avec 



^ 
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les métaux et avec beaucoup d'autres corps, des combi- 
naisons analogues et dont les cristaux sont isomorphes. 

Quoique ce rapprochement ne s'étende pas en gé- 
néral jusqu'à l'azote et Thydrogène, cependant il se 
retrouve dans l'étude de certains composés organiques 
hydrogénés, comparés aux composés chlorés qui en 
dérivent par substitution. 

En somme, tous les faits cités jusqu'à présent sont 
favorables à l'hypojhèse atomique. 

Nous allons maintenant aborder les difficultés. 

Second groupe d'éléments. — 1 ^ L'oxygène, c'est-à- 
dire le troisième des gaz simples et permanents, pos- 
sède un équivalent égal à 8 fois celui de l'hydrogène; 

Tandis que sa densité gazeuse est 1,1056, c'est-i- 
dire 1 6 fois aussi grande que celle de l'hydrogène ; 

Enfin sa chaleur spécifique, 0,2175, multipliée par 
l'équivalent 8, fournit le produit 1,74, 

C'est-à-dire la moitié du nombre 3,41 relatif à l'hy- 
drogène. 

11 y a donc désaccord entre les trois données fonda- 
mentales relatives à l'oxygène et celles qui concernent 
l'hydrogène. 

Avant de chercher à lever cette difficulté, citons des 
faits analogues, relatifs à d'autres éléments. Il n'existe 
aucun autre élément pour lequel on connaisse à la fois 
l'équivalent, la densité gazeuse et la chaleur spécifique 
gazeuse. Mais nous connaissons l'équivalent, la densité 
gazeuse et la chaleur spécifique solide pour un certain 
nombre d'éléments solides. 

Commençons par les corps dont la fonction chimi- 
que est comparable à celle de l'oxygène. 

2* Le soufre a pour équivalent le nombre 16; 
Sa densité gazeuse égale 2,2, c'est-à-dire 32 fois 
celle de l'hydrogène ; 



Cette densité o est acquise, tomme nous l'avons dit 
(page i 51), qu'au-dessus de 800^ Au voisinage de son 
point d'ébuUition, la densité du soufre gazeux est égale 
à 6^ environ , c'est-à-dire triple du nombre définitif; 
mais elle décroît avec la température, d'après M. Deville, 
jusqu'à la limite 2,2. 

Enfin, la chaleur spécifique du soufre, soua forme 
solide, est égale à 0,20 ; lequel chiffre, multiplié par ré** 
quivalent 16, fournit le produit 3^2. 

Ce produit est précisément la moitié du nombre 
analogue^ déterminé tout à Theure pour l'iode solide et 
le brome solide; c'est-à-dire que la chaleur spécifique 
du soufre solide manifeste, à Tégard de celles de l'iode 
et du brome solide, la même relation qui existe entre 
la chaleur spécifique de l'oxygène gazeux et celle de 
l'hydrogène gazeux. 

Mêmes remarques pour le sélénium. 

Son équivalent est 39,7; 

Sa densité gazeuse^ déterminée à une température 
supérieure à 1 ,000 degrés, est égale à B,4, 

C'est-à-dire 79 fois celle de Thydrogène; 

Enfin la chaleur spécifique du sélénium solide, 
c'est-à-dire 0,076, multipliée par son équivalent, four- 
nit le produit 3,0 : c'est à peu près le même produit 
que pour le soufre. 

Quant aux formes cristallines, le sélénium libre 
n'est pas isomorphe avec le soufre, quoique cristallisé 
dans le même système. Mais la plupart des séléniatefe 
et des séléniures sont isomorphes avec les sulfates et 
les sulfures correspondants. L'isomorphisme existe 
donc ici entre certaines combinaisons, plutôt qu'entre 
les éléments eux-mêmes. Cet isomorphisme s'étend jus- 
qu'à Toxygène, pour divers sulfosels, comparés aut 
oxysels de même formule» 

En résumé, le soufre et le sélénium sont rapprochés 
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par leurs équivalents^ leurs densités gazeuses et leurs 
chaleurs spécifiques solides. D'ailleurs la relation entre 
leurs chaleurs spécifiques solides, et la chaleur spéci- 
fique gazeuse de l'oxygène, est du même ordre que celle 
qui rattache la chaleur spécifique de Tiode et du brome 
solides à celle de l'hydrogène gazeux. 

Il est donc permis d'admettre que^ pour ces trois 
éléments : oxygène, soufre, sélénium, les trois données 
fondamentales varient proportionnellement. L'oxygène, 
le soufre et le sélénium formeront une famille, carac- 
térisée par des données atomiques communes. Il en 
sera de même, d'autre part, de l'hydrogène, de l'azote, 
du chlore, du brôine et de Tiode. D'ailleurs la fa- 
mille constituée par ces derniers éléments s'écarte de 
celle qui est constituée par l'oxygène et ses analogues. 
Je reviendrai là-dessus tout à Theure. 

Mais continuons l'exposition des faits. 

Troisième groupe d'éléments. — Voici un autre groupe 
de corps analogues les uns aux autres, je veux parler 
du phosphore et de l'arsenic, pour lesquels nous possé- 
dons encore des données suffisantes. 

Le phosphore a pour équivalent 31, et pour densité 
gazeuse 4,42; 

Ce chiffre est égal à 62 fois la densité de l'hydro- 
gène. Le rapport des densités est donc double de celui 
des équivalents, précisément comme pour l'oxygène et 
le soufre. 

Au contraire, la chaleur spécifique du phosphore so- 
lide, 0,18, multipliée par son équivalent 31, donne le 
produit 5,6. 

Or ce chiffre est à peu près double des chiffres ana- 
logues, relatifs au soufre et au sélénium; tandis qu'il 
diffère peu des nombres relatifs au brome et à l'iode 
solides. 
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Ainsi le phosphore se rapproche du soufre et de 
loxy^ène par sa densité gazeuse; tandis qu'il est ana- 
logue au brome et à Tiode, par sa chaleur spécifique so- 
lide. 

La même opposition existe pour larsenic. 
En effet. 

L'arsenic a pour équivalent 75 ; 

Pour densité gazeuse 10,6; 
chiffre égal à 1 50 fois la densité de Thydrogène. 

C'est-à-dire que le rapport des densités est double de 
celui des équivalents. 

Au contraire la chaleur spécifique de Tarsenic so- 
lide, 0,081, multipliée par 75, produit 6,1 ; c'est-à- 
dire un chiffre très-voisin de ceux du phosphore, du 
brome, de Tiode solides. 

Le phosphore et Tarsenic libres ne sont pas isomor- 
phes : le premier cristallisant dans le système cubique, 
et le second dans le système rhomboédrique. Parmi 
leurs combinaisons, Tisomorphisme existe entre les 
phosphates et les arséniates et probablement entre quel- 
ques-uns des radicaux et alcalis phosphores et arséniés 
correspondants. 

En résumé, le phosphore et l'arsenic constituent une 
troisième famille d'éléments, comparables à l'oxygène 
par leurs densités gazeuses, et à Tiode par leurs cha- 
leurs spécifiques solides. 

Quatrième groupe d'éléments. — Pour compléter l'ex- 
position des données expérimentales rigoureuses, un 
dernier groupe de corps simples nous reste à envisa- 
ger : ce sont les métaux. 

Deux d'entre eux, le mercure et le cadmium, ont été 
étudiés, de façon à fournir tous les éléments de la com- 
paraison. 
' Le mercure a pour équivalent 100; 
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Pour densité gaaeuse 6^97; 

Ce nombre est égal à 1 00 fois la densité de Diydro* 
gène. Le rapport des densités est donc égal à celui des 
équivalents. 

Mais la çbaleur ^)écifîque du meroure solide, 0,082, 
multipliée par son équivalent^ fournit le nomère â,2 
c'est à-dire le même nombre que le soufre et le sélé- 
nium^ lequel est moitié moindre que ceux du Jérôme 
et de riode solides. 

Ainsi le mercure se rapproche de l'hydrogène et 
de riode par sa densité gazeuse; tandis qu'il est 
comparable au soufre par sa chaleur spécifique 
solide. 

Même contraste pour le cadmium. 

En effets le cadmium a pour équivalent 56; 

Pour densité gazeuse 3^94 ; 

Ce nombre est égal à 56 fois la densité de l'hydro- 
gène ; c'est-à-dire que le rapport des densités gazeuses 
est celui des équivalents. 

Mais la chaleur spécifique du cadmium solide à 
0,567, multipliée par son équivalent, produit 3,2, 

C'est le même nombre que pour le mercure, le 
soufre, etc. 

J ajouterai, avant d'aller plus loin^ qu'on doit pro- 
bablement joindre à cette liste le zinc, dont l'équivalent 
égale 32,6, et dont la chaleur spécifique 0,096, multi^ 
pliée par l'équivalent, produit le nombre 3,1 . Au con- 
traire, la densité gazeuse du zinc paraît être voisine de 
32 fois celle de l'hydrogène. 

Ainsi le mercure^ le cadmium, et probablement le 
zinc, et un grand nombre d'autres métaux constituent 
une quatrième famille d'éléments, comparables à Thy- 
drogènci par leurs densités gazeuses, et au soufre, par 
leurs chaleurs spécifiques solides. 
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Il est faeile de voîr que toutes le» relations que ion 
peut imaginer entre ces trois données fondamentales : 
équivalents, densités gazeuses^ chaleurs spécifiques, se 
trouvent réalisées dans les quatre groupes d'éléments 
que nous venons d établir. Nous les avons d^ailleurs 
établis par la considération directe des faits observés^ 
euchaînés naturellement, et sans faire intervenir au^ 
cune hypothèse. 

Ce sont les seuls corps simples pour lesquels nous 
possédions des données complètes et relatives aux trois 
ordres de caractéristiques : équivalents, chaleurs spéci«- 
fiques^ densités gazeuses. Pour auoun autre élément 
la densité gazeuse n'a été déterminée. Si Ton veut aller 
plus loin, on est donc forcé de limiter la comparaison 
aux équivalents et aux chaleurs spécifiques. 

2. Éléments dont on connatt seulement l'équivalent 
et la chaleur spécifique. 

Exécutons la comparaison^ réduite ainsi à deux de 
ses termes. 

La chaleur spécifique des éléments solides^ mul* 
tipliée par l'équivalent, fournit trois ofdres de pro- 
duits : 

■ 

V Les uns sont compris entre 2,9 et 3,4. Tels sont 
les éléments suivants : 

Magnésium^ aluminium, manganëse> fer, cobalt, 
nickel, tungstène, molybdène, plomb, cuivre, or, pla- 
tine, palladium, osmium, rhodium, iridium, bismuth, 
étain, tellure, bore. 

Au point de vue des chaleurs spécifiques solides, ces 
éléments sont donc comparables avec le soufre et avec 
le mercure; tandis qu'ils s'écartent du phosphore, du 
brome et de l'iode. 
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2° D'autres produits sont compris entre 6,1 et 6,8. 
Tels sont les éléments suivants : 

Argent^ potassium^ sodium^ lithium, thallium. 

Au point de vue des chaleurs spécifiques, ces élé- 
ments sont comparables avec Tiode, le brome et le 
phosphore; tandis qu'ils s'éloignent du soufre et du 
mercure. 

Dans chacun de ces groupes on trouve quelques mé- 
taux dont les combinaisons sont isomorphes; mais 
Tisomorphisme ne rapproche pas d'une manière géné- 
rale tous les éléments d'un groupe, par opposition avec 
les éléments de l'autre groupe. 

3** Enfip, les produits relatifs à quelques corps sim- 
ples sont en dehors des limites précédentes. 

Le silicium, par exemple, en supposant la silice ^ 
=SiO*, aura pour équivalent 

(Si = 28). 

Ce nombre, multiplié par la chaleur spécifique, four- 
nit le produit 4,9; 

L'équivalent 14, correspondant à la silice =SiO', 
fournirait le produit 2,4, qui n'est guère ^ moins 
anomal. 

De même le carbone-graphite, en supposant 

(G = 6), 

fournit le produit 1 ,2 ; 

Et le carbone-diamant fournit le produit : 0,88. 

Si Ton admettait C=12, c'est-à-dire l'acide carbo- 
nique représenté par CO*, le produit relatif au graphite 
deviendrait 2,4; 

Celui relatif au diamant : 1 ,76, 

On voit que le bore , le silicium et le carbone, dont 
les combinaisons et les états isomériques multiples 
ont été souvent comparés, ne constituent en aucune 



SUR L'ISOMËRIË. 205 

façon une même famille par leurs chaleurs spécifi- 
ques. Mais ils offrent ce caractère négatif commun, de 
s'écarter également des deux groupes fondamentaux, 
auxquels appartiennent tous les autres corps simples, 
distribués d'après leurs chaleurs spécifiques. 

Telles sont les données expérimentales que Ton a 
cherché à concilier, à l'aide d'une même théorie ato- 
mique. 

III. Nouveaux poids atomiques. 
1. Deux classes d'éléments. 

Pour comprendre comment on y a cru parvenir, r|ip- 
pelons d'abord quelques rapprochements déjà signalés 
plus haut. 

, En prenant comme point de départ les corps pour 
lesquels il y a proportionnalité exacte entre l'équiva- 
lent, la densité gazeuse et la chaleur spécifique, et 
aux équivalents, on remarque que dans ce groupe la 
quantité de chaleur nécessaire pour élever d*un degré 
un poids équivalent du corps solide, tel que le brome 
• et l'iode, est exprimée par un nombre voisin de 6,0. 
D'ailleurs ce nombre est double de celui qui concerne 
l'hydrogène, l'azote, le chlore, le brome gazeux. Un 
nombre voisin se retrouve pour les éléments solides 
compris dans le troisième groupe, c'est-à-dire le phos- 
phore, l'arsenic. 

Enfin, le même produit caractérise les métaux sui- 
vants, sous la forme solide : argent, potassium et mé- 
taux analogues. 

Au contraire, le soufre, le sélénium, c'est-à-dire les 
éléjnents compris dans le deuxième groupe; le mercure, 
le cadmium, le zinc, c'est-à-dire les éléments compris 
dans le quatrième groupe, enfin presque tous les métaux 
solides, donnent un produit voisin de 3,0. Ce produit 
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est à peu près égal à la moitié du précédent. Le nom- 
bre relatif à ces éléments solides est d'ailleurs douMe 
de celui qui concerne le gaz analogue au soufre, c'est-à- 
dire Toxygène. 

En résumé, si nous faisons abtraction du carbone, 
du bore, et du silicium, tous les autres corps simples 
sont partagés en deux classes par Tétude de leurs châ«' 
leurs spécifiques. Dès lors il est facile de rétablir^ à 
Taide d'une hypothèse convenable, une concordance 
suffisante entre les poids atomiques et les chaleurs 
spécifiques des corps simples. 

Il suffit d'admettre que les poids atomiques de Toxy- 
gène, du soufre, du sélénium, du magnésium, du fer, 
du zinc^ du mercure, du platine, de Té tain, etc., sont 
doubles de leurs équivalents. 

Tandis que les poids atomiques de Fhydrogène, du 
chlore, de l'azote, du phosphore, de Targent, du potas- 
sium, sont conservés égaux à leurs équivalents. 

En d'autres termes, un atome d'oxygène équivaudra 
à deux atomes d'hydrogène ou de chlore; un atome de 
fer ou 'de mercure équivaudra à deux atomes de potas- 
sium ou d'argent. Grâce à cette hypothèse, le produit 
du poids atomique par la ' chaleur spécifique devient 
égal à 6,0, ou à peu près, pour tous les éléments solides 
(à Texception du carbone, du bore et du silicium). 

Un grand nombre de chimistes de nos jours se sont 
arrêtés, en effet, à cette hypothèse. 11 est certain qu'elle 
présente une certaine vraisemblance pour l'oxygène et 
le soufre, comparés à l'hydrogène et au chlore; elle se 
justifie jusqu'à un certain point par l'étude comparée 
des combinaisons formées par ces éléments. L'eau, par 
exemple, est obtenue par l'union de 2' volumes d^y- 
drogène et de t volume d'oxygène; tandis que le gaz 
chlorhydrique résulte de l'union de 1 volume d'hydro- 
gène et de i volume de chlore. 
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Cependant l'hypothèse précédente n'offre pas, à mon 
avis, la même simplicité pouF la plupart des autres élé- 
ments. Je ne pense pas que l'étude attentive des métaux 
l'eût jamais fait naître. 

« 

2, Objections tirées des combinaisons métalliques. 

En effets il existe un parallélîuiie à peu près eom • 
plet ^tre les divers oxydes métalliques (tes èè^x gre«i<* 
pes, que la classification précédente tendrait à séparer. 
Le même parallélisme existe entre leurs chlorures et la 
plupart de leurs sels. 

Entrons ici dans quelques développements. 

Les hydrates d'oxyde de potassium, d'oxyde de so- 
dium, d'oxyde d'argent^ c'est-à-dire les hydrates des 
métaux réputés monoatomiques, ne paraissent pas 
exister à un titre différent des hydrates de baryte , de 
chaux, d'oxyde de zinc^ d'oxyde de plomb, c'est-à-dire 
des hydrates des métaux ^réputés diatomiques. Cepen- 
dant la nouvelle hypothèse atomique oblige à leur attri- 
buer des formules extrêmement dissemblables. 

Les premiers répondraient en effet, d'après cette hy- 
thèse, à la formule 

KHO; NaHO j AgHO ; 

tandis que les seconds seraient représentés par les for* 
mules : 

:Pb©^, H^. 

Or je ne puis a^rcevoÎE aucune différence essentielle 
entre les modes de formation et tes décompositions ou 
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les réactions de l'hydrate de potasse^ et ceux de l'hy- 
drate de baryte, par exemple. 

L'étude des sulfures métalliques n'est pas davantage 
favorable à la nouvelle théorie. En effet, entre les suif- 
hydrates de sulfures alcalins 

KH&; NaHg, 

et les sulfhydrates de sulfures formés par le calcium^ 
par le baryum, etc., lesquels devraient être écrits : 

«•a^, ffg; €aS^, ffS, 

il règne un parallélisme remarquable^ dans les pro- 
priétés générales, aussi bien que dans le mode de for- 
mation (1 ). 

En réalité^ les premiers sulfures sont analogues aux 
seconds et dissemblables avec les sulfures métalliques^ 
tels que le sulfure d'argent, par exemple. 

Les formules de la plupart des sels métalliques 
prendraient également une complication que leurs pro- 
priétés ne justifient pas. 

En effet, tandis que les nitrates de potasse d'argent 
répondront aux formules : 

' NO'Ag, 

NO»K, 

les nitrates de baryte, de chaux, de plomb, etc., de- 
viendront : 

N*0**a , 

N'0«^a, 
N»^«Pb. 

(1) Voir les expérience» récentes de M. Pelouze, Comptes rendus de 
V Académie des sciences ^ 1866. 
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De même les acétates ^e potasse et d'argent étant 

les acétates de baryte, de zinc, de plomb^ deviendront ; 

€*H«*a0*, 

€*H«PbO*. 

Ces exemples pourraient être multipliés, car la plu- 
part des combinaisons métalliques sont ainsi partagées 
en deux groupes de formules dissemblables. 

Or les propriétés réelles des combinaisons ne légiti- 
ment pas l'opposition de ces formules. 

Ce n est pas tout : la décomposition d'un même 
acide par les métaux répondrait à des formules dis- 
coordantes, selon qu'il s'agirait du sodium ou de Tar- 
gent, d'une part : 

acétate : 

€»ffO^ + Na = ^^H'NaO^ + H ; 

iodure : 

HI + Ag = AgI + H; 

ou bien du zinc ou du plomb, d'autre part : 
aceiaie • 
iodure : 

et cependant rien, dans la marche des réactions, ne 
vient justifier de pareilles différences. 

On a fait valoir en faveur de ce partage des métaux 
en deux classes, la tendance à former des sels basiques 
que présentent les oxydes de plomb, de mercure, de 
zinc, opposée à labsence de cette même tendance 
dans les sels de potassium, de sodium, d'argent. 

14 
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Mais, s'il est incontestable que lès dxydes de plomb, 
de zinc, de magnésie^ etc. ^ manifestent une aptitude très- 
prononcée à former des sels basiques^ laquelle ne se re- 
trouve pas dans les oxydes de potassium et de sodium^ 
cëfjeiidàrlt ce caractère n'appartient pas en général, 
et de préférence, à tous les métaux dont on propose 
de doubler les équivalents. 

Ainsi la baryte, quoique isomorphe avec Toxyde de 
plomb dans ses combinaisons, ne forme pas de sels 
bapiqueS) plus aisément que la potasse oit la sonde; Les 
protoxydes de manganèse et de fer> quoique isomor- 
phes avec la ihagnésie danb leurs combinaisons, n'of- 
frent pas la même tendance à engendrer des sels ba- 
siques. 

Au contraire^ Toxyde d'argeht engendre plus d'un sel 

basique, dissemblable des sels de potasse et de sotide^ 

et analogue aul sels de plomb. Tels sernt par exemple 

riodate cristallisé : 

lo», 2AgO; 
le teliurate, 

TeO%3AgO; 

le nitrite basique, etc. 

Voici un autre ordre de considérations qui ne me 
paraissent pas moins impoftaûtes. S'il est vrai que 
certains métaux, tels que le baryum, le magnésteib, 
le calcium, le plomb, le cuivre, ont îîii poids atomique 
double de leur équivalent, tandis que d'autres mé- 
taux, tels que 1q potassium, le sodium, etc., ont un 
poids atomique égal a léUr équivalent , il doit en ré- 
suher des conséquences très-générâiles, rfelàtivëinétit a 
l'elistehcë dès sels doubles. En effet, les sels dou- 
blés devraient èite foTùïés surtout pàt Tàssocifittion de 
dfeux tttêtaut à équivalent monoatomique ; tandis (Jue 
lés iilétàux a équivalent diàtdtiiique île iteVraiént 
guère èngéfadtër tjué des selé sltaples. Par eiemj)lé, Ôti 
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devrait obtcfnll* aidétnetit deë dblfates déubleis de po- 
tasse m de dôùde, 

SO*NaK, 
de potasse et d'argent, 

SO*KAg, 
opposés aux sulfates simples suivants : 

SO*Mg, 
^0**n, 

ces derniers métaux ne devraient pas former^ en géné- 
ral, de sulfates doubles. 

Or il suffit de jeter un coup d'œil sur la liste des 
sels doubles pour voir coHibien titie semblable opinion 
est contraire à Texpérietice. En réalité, les grandes 
familles de sels doubles résultent au même titre de 
l'association de deux métaux réputés monoatomiques^ 
de deux métaux réputés diatomiques, ou bien encore 
de l'association de deux métaux dont Tun appartient 
k la série des métaux réputés monoatomiques , et l'autre 
à la série des métaux réputés diatomiques. Ainsi, par 
exemple, il existe toute une fathille de sulfates doubles 
parfaitement définis, cristallisés, et dont voici les prin- 
cipaux, représentés avec la notation ordinaire : 

1 ® Deux métaux monoatomiques : 

SO*K, SO*Na ou SPO'NaK»; 
SO*Na^ SO*Amm; 

2' Deux métaux réputés diatomiques : 

SO»Mg, SO*Zn ou S»0«MgZn; 
SO*Mg, SO*Cd; 
SO*Mg, SO*Fe;' 
SO»Mg, SO^Cu; 
SO»Zn, SO'Nf; 
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Plusieurs de ces sulfates sont isomorphes avec les 
sulfates simples, comme aussi avec certains sul&tes 
doubles du groupe suivant. 

3* Deux métaux, l'un roonoatomique , l'autre réputé 
diatomique : 

SO*K, SO'Gà ou S«0«KGa ; 

SO*K, SO*Sr; 

SCNa, SO»Ca; 



SO*K, 


SO*Mg; 


SO»Na, 


SO*Mg; 


SO*Amm, 


SO*Mg; 


SO*K, 


SO*Mn; 


SO*Na, 


SO*Mn ; 


SO*Amn), 


SO'Mn; 


SO»K, 


SO»Pe; 


SO*Na, 


SO»Pe; 


SO*Àmm 


, SO*Fe; 


SO*K, 


SO*Zn; 


SO*K, 


SO'Cr ; 


SO*K, 


SO*Go; 


SO*K, 


SO*Ni ; 


• SO»Amm. 


, SO*Cd; 


SO»K, 


SO»Gu ; 


SO*Na, 


SO*Ca; 


SO*Amm 


, SO*Pb; 


. etc.. elc. 



Dans letude de ces sels doubles, on ne rencontre 
aucune différence essentielle entre les sulfates dérivés 
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(l'un métal prétendu diatomique^ les sulfates dérivés 
de deux métaux diatomiques^ ou bien encore les sulfa- 
tes dérivés d'un métal monoatomique , et d'un métal 
diatomique. La notation équivalente n'établit^ en effets 
aucune différence entre ces sels, tous les sulfates dou- 
bles ci-dessus étant représentés par une même formule : 

SO*R, SO*R ou plulôt SWRR,.| 

Au contraire, la nouvelle notation atomique établit les 
trois catégories suivantes de formules : 

^O^RRi (monoatomiques) ; 

SO^ft SO% (diatomiques) ; 

SO^RS SO^J(: (monoatomique et diatomique) ; 

sans que les faits justifient une semblable division. 

Je pourrais citer des exemples analogues dans Té- 
tude de la famille naturelle des aluns* Quoique la plu- 
part de ces sulfates doubles résultent de l'union d'un 
sulfate de sesquioxyde avec un sulfate de métal 
monoatomique^ cependant on a préparé plusieurs 
aluns représentés par la formule ordinaire^ et dans 
lesquels, cependant, les sulfates de métaux réputés 
diatomiques, à savoir le cuivre et le zinc 

SO*Cu; SO*Zn; 

remplacent, à équivalents égaux^ le sulfate de potasse 

SO*K, 

et les sulfates monoatomiques. 

De même, parmi les carbonates doubles^ on peut 

citer le type : 

C»(yRRi, 

comprenant : 

1® Deux métaux monoatomiques 

CO»K, CCyNa ou CWKNa ; 
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2** Deux piPtaqi^ réputéei djatomiques 

GO»Ca, GO^Ba ou G*0*BaCa; 

nO'Ca, CO*Mg (Doloinie) ; 

CO*Mg, CO»Fe; 

3** Un métaj (J'upe série, et i}n iRétal de l'autre 
série 

GO^Nd , CO^Ga (Oay Lussite) ou G^GaNa . 

« 

La nouvelle notation obligerait, à, Çféparer ces carbo- 
nates en trois groupes : 

GO»*, GO*R*. 

n ast éTÎdent qua les formules actuelles expriment 
plvi9 simplement que la nouvelle notation la compositieq 
de CQS sels et eelle de la plupart des autres sels doubles. 
Elles s'accordent également mieux avec les relations 
d'isomorphiame qui existent entre ces divers sels. Mais 
ces fi^its , qu'une étude systématique ^lultipliQrait 
sans doute indéftni.inent, ont été tenus dans Fombre 
par les partisans de la ppiivellç ^qtation. 

Non-seulement la nouvelle notation sépare ainsi les 
oxydes, les sulfuras, les sels analogues en deux groupes 
profondément distincts, et qui ne sont nullement fon- 
dés sur l'observation des faits; mais elle offre égale- 
ment cet inconvénient d'éloigner les oxydes et les sul- 
fures métalliques des chlorures, avec lesquels les 
formules ordinstires présentent un parallélisme si ré- 
gulier. 

En résumé, l'hypothèse de la diatomicité des métaux 
n'est pas sortie de Tétude directe des combinaisons mé- 
talliques; elle ^'aurait jan^^is pté im^inée^ si Ton 
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n'avait crp par cetjte voie réussir ^ fgire coiuîQF4er les 
chaleurs spécifiques avec les poitjs atpip|ques. 

Cherchons doue jusqu'à quel pqiut les uouvellep Jiy- 
ppthè3es satisfont à la troisième donnée foud^n^ent^to 
du problème ; je veux parler de la depsité gazeuse des 
éléments, Après avqir fait pette copaparaison, j'examir 
nerai, en m'appuyant, sur des rapprochements tirés des 
cprps polymères de la ejiimie orgapiqup, daps quelle§ 
limites peut être légitime l'emploi des chaleurs 6péoift.T 
q^es, coipm^ fpnde^»^ut principal de§ déterminations 
de poids atomijqu0P. 

3. O^jecMon tirée des dei^sitée gazeuses. 

• ^"^ P^fini les élémeutQ dont le poid^ atomique ^i 
conservé tel qu'il était admis autrefois^ les seulp dont 
on connaisse la densité gazeuse, sont les suivants : 

L'hydrogène, le chlore, le brome, l'iode, Tazote^ le 
phosphore, l'arsenic. 

La densité gazeuse de l'hydrogène, du chlore, du 
brome, de Tîode^ de Tazote est bien réellement propor- 
tionnelle à leur équivalent; elle s'accorde d'ailleurs^ 
comme nous l'avons exposé, avec les chaleurs spécii 
fiques. 

Mais il n'en est pas de même de Tarseniç et du phqs- 
phore. Ces deux éléments possèdent une densité de va- 
peur 4puW8 dû celle qm réppuiirait à leur équivalent 
et à Ipur chaleur spéQifttJHe. C'^^t là ui^e première auo- 
m^flie^ Pt de^ plws remafquî^bles. 

Qu av^it pepsfi d'abord qu'elle pouvait être due ^ 
ce que la détermination de la densité gazeuse du phq^n, 
phpr§ 3t d.^ l'arsenic avait été exéputée à une tenipé- 
rature trpp îpi^ifle 4e Iwr PWP* d'ébuHitjpn, Mais Iç^ 
nouvelles expériçQpes de MM. Devillç et Trop&t, exéw 
eutéçs ai| vQJpiuf^e de 1>O0Û degré?, put conduit 
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exactement au même nombre que les anciennes expé- 
riences de Mitscherlich et de M. Dumas. 

Il faut donc admettre que le phosphore et Tarsenic 
gazeux offrent une condensation de vapeur double de 
celle qu'ils devraient présenter. Leurs vapeurs sont 
comparables à celles du soufre et de Toxygène, c'est-à- 
dire à celles des éléments diatomiques^ tandis que 
leurs autres propriétés répondent à celles des corps 
monoatomiques. 

J'ajouterai, et la remarque est essentielle, que les 
déductions qui résultent de cette observation ne sont 
pas du même ordre que celles qui résultent de la den- 
sité gazeuse des corps polymères de la chimie organi- 
que. En effet, les corps polymères, tels que le téré- 
benthène et le ditérébène ; ou mieux encore, tels que- 
l'éthylène, 

et le butylène 

tous ces corps polymères, dis-je, comparés avec les 
corps analogues non condensés, possèdent un équiva- 
lent proportionnel à leur densité gazeuse. Au contraire, 
l'arsenic et le phosphore, comparés à l'azote, ont des 
équivalents qui ne sont pas proportionnels aux den- 
sités gazeuses. 

2** Examinons maintenant les densités gazeuses des 
éléments dont on propose aujourd'hui de doubler les 
poids atomiques. Ces densités sont réellement connues 
pour l'oxygène, le soufre, le sélénium, le mercure et le 
cadmium. 

Les trois premiers éléments offrent à la fois des den^ 
sites gazeuses et des chaleurs spécifiques en rapport 
avec leurs nouveaux poids atomiques. 

Mais les deux derniers, c'est-à-dire les métaux, se 
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comportent difleremmeDt. Leur densité gazeuse est pro- 
portionnelle à réquiyalent ancien^ et non au nouveau 
poids atomique, ^n fait^ elle est seulement la moitié 
de celle qui répondrait à ce nouveau poids atomique, 
c'est-à-dire à la'chaleur spécifique du mercure et du cad- 
mium solides. En d'autres termes^ l'anomalie pour les 
anciens équivalents des métaux existe seulement du côté 
des chaleurs spécifiques; tandis qu'elle se présentait du 
côté des densités gazeuses, pour Tarsenic et le phosphore. 

En résumé , sur douze corps simples^ dont les den- 
sités gazeuses ont été déterminées par expérience, 
quatre offrent des densités gazeuses qui ne sont pas 
proportionnelles a^ec les nouveaux poids atomiques^ 
deux ayant des valeurs doubles, et deux autres ayant 
des valeurs qui représentent la moitié seulement des 
chiffres exigés par les nouvelles hypothèses. 

Les anomalies relatives aux chaleurs spécifiques 
n'ont donc disparu en partie, que pour faire place à 
d'autres anomalies, relatives aux densités gazeuses. 

11 serait facile d'établir une discussion analogue 
entre les équivalents, les chaleurs spécifiques et les 
densités gazeuses des corps composés. Cette discussion 
nous conduirait à la même conclusion : mais je la 
supprime, pour ne pas entrer dans de trop longs déve* 
loppements. 

Ainsi, sur les trois données fondamentales : équi- 
valents^ densités gazeuses, chaleurs spécifiques, on ne 
peut en faire concorder deux d'une manière absolue, 
sans faire apparaître pour la troisième de nouvelles 
difficultés. 

IV. Données fournies par rétude des corps isomères. 

Messieurs, 
Jusqu'ici toute la discussion a porté sur les corps 
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simples et sur ta pomparaison des trois dpnnées pby- 
siço-cbimiques^ à l'aide desquelles on ^éteririine Iqurs 
pgids atomiques, 

Cette discussion roule en définitive sur des poids 
atomiques multiples les uns des autres et entre lesquels 
il s'agit de choisir^ en se guidant par certaine^ hypo- 
thèses, relatives à la liaison nécessaire qi|^ (Jpit exister 
entre les équivalents, les densités galeuses et les char 
leurs spécifiques. 

Or 1 histoire des corps isomère^ nous fournit préci- 
sément l'exemple de certains corps réellement observés, 
dont la composition est la n^éme^ mai^ dont les ppids 
atomiques sont multiples les uns des aut^rps. Les carac- 
tères individuels des éléments cessent ici d'exercer leur 
influence. Aussi la comparaison des corps isomères mp 
paraît-elle de nature à jeter une vjve lumière sur les 
hypothèses relative^ aux poids atopiiques des éléments. 

1. Garbures d'hydrogène polymères. 

Soient donc les carbures d'hydrogène polymères, par 
exemple, le térébenthène, 

et la pétrolène, dont la formule est denble 

Çp9 deux fprwul»§ pnt été diâterminé^p psi? la consi- 
dération de§ (Jensités de vapeur, jp, dpnwté g^-fseu^p dit 
pétrplènp éji^nt prépisépippt (îppbjp de pelJe (îu tété^ 
benthène. 

Elles concordent d'ailleurs avec plusieurs autres pro- 
priétés pbysjqneg, tçUps que Ift dpnsjte liq^iâpet le point 
d'ébullition. 

En efifet, la densité liquide du térébenthène est égale 
à 0,364 415% 
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D'autre part, le point d'ébuHitioR dutérphenthèrie 
est situé à 161 degrés, 

Celui du pétrolène à 280* . 

Ces 4PnT^ée§ sont fort ii^^r^^s^ntes ; p^r (e^ d^npiités 
liguideg et les points d'ébuUitiop vont en général en 
s'élevaiit avee la condens^tipn. '^'ous ces caractères con- 
cprdept dope ayeq le^ formi3le^ inégalement condensées 
que po4A 9,ttribpop8 apx dcui^ carburpp d'hydrogène. 

Les ppuyea-liix poptrqles qpe ppus ffpUYpnsi ipi sont 
d'autant plus précieux, qu'ils trouveront peut-être un 
jour leur application dans 1 étude des corps simples. Mal- 
hgpFpu§epen{ og pésujta}; ppus éc))^pp^, dans 1 ets^t prér 
sent de la science ; en efifet, Ton ne peqt pftlpql^r ^ prior j, 
pgr ^upune çoqftidéFfttiQpvr^is^XQbUble^ qp§l^ devraient 
être les densités liquides et les points d'ébullit^ion ppr- 
rpspppdapl^ k H)§ pu tellei condensatipn^ e'est-à-dire à 
t^\ pu tel poids atomiqpQ d'up élémept;, Ms^ip pp y réus-i 
sira pput-être pn jour, en tep^nl; ppn^pte à \^ fois de 
Tanalogie des combinaisons parallèles et des quantités 
de chaleur dégagées dans la formation desdites com- 
binaisons. 

Venons aux équivalents dp nos carbures d'hydro- 
gène. 

L'équivalent du térébenthène répond à la formule • 

comme le prouve sa combinaison chlorhydrique : 

C>îffl«Hai. 

Quant à l'équivalent du pétrplène, il n'a pas été dé- 
terminé directement; mais on peut admettre quHl rér 
pondrait à la formule 

d'après toutes l§8 wftlpgips, 
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En effet, il existe un autre carbure, le ditérébène, 
isomère avec le pétrolène, 

et obtenu directement par la condensation du terében- ^ 
thène. Sa densité de vapeur est double du térében- 
thène, c'est-à-dire égale à celle du pétrolène ; sa den- 
sité liquide est égale à 0^94; sou point debuUition 
est situé à 310^ Enfin l'étude de ses combinaisons 
chlorhydriques fixe l'équivalent du ditérébène à 

c'est-à-dire à la même formule qui exprime la conden- 
sation de sa vapeur. 

L'équivalent et la densité gazeuze sont donc ici pro- 
portionnels. 

Or il en est tout autrement des chaleurs spécifiques, 
comme le prouve le tableau suivant, déjà donné dans 
cette leçon, mais qu'il me paraît utile de reproduire : 





CHALEURS 


SPÉCIFIQUBS. 




Du térébenthène. 


Da pétrolène. 


AO» 


0,411 


0,417 


A 60* 


0,462 


0,462 


A 100» 


0,495 


0,507 



La relation de presque identité que je viens de si- 
gnaler entre les chaleurs spécifiques des corps poly- 
mères n'est pas un fait isolé et exceptionnel : elle est, 
au contraire, très-générale. En effet, le diamylène 

et le triamylène 

ont des condensations inégales et des équivalents iné« 
gaux ; tandis que leurs chaleurs spécifiques sont repré- 
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sentées sensiblement par le même chififre, à la même 
température : 0,49. 

Les mêmes relations d'égalité approximative peu* 
vent être observées, entre les chaleurs spécifiques, sous 
forme liquide^ des carbures 

c'est-à-dire des carbures dont la densité gazeuse et 
l'équivalent sont multiples les uns des autres et varient 
proportionnellement. 

' En d'autres termes» la chaleur spécifique des corps 
liquides ou solides n'indique d'une manière nécessaire, 
ni Téquivalent chimique, ni la condensation de la va- 
peur : puisque ces deux données peuvent être doublées 
et quadruplées dans les polymères, tandis que la cha- 
leur spécifique demeure sensiblement constante. J'at- 
tache une grande importance à ce résultat, en raison 
du rôle que Ton a fait jouer à la chaleur spécifique 
dans les nouvelles théories atomiques, dont elle consti- 
tue pour ainsi dire le seul terme invariable. 

2. Chaleurs spécifiques des polymères gazeux. 

L'objection que je viens de présenter s'applique 
essentiellement aux chaleurs spécifiques des corps so- 
lides ou liquides. Elle garde par conséquent toute sa 
valeur dans la discussion relative aux chaleurs spéci- 
fiques et aux équivalents de métaux. 

Cependant je pense qu'elle cesserait d'être vraie 
pour les chaleurs spécifiques des corps gazeux, surtout 
s'ils étaient ramenés à l'état de gaz parfaits. 

Pour décider cette nouvelle question, il faudrait 
connaître la chaleur spécifique gazeuse de deux corps 
polymères. Aucune donnée de ce genre n'a été déter- 
minée directement. Mais je vais tâcher d y suppléer, 
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jUscJu'à uû ctertàln point, en tnoritfâtit dôtiiffieiit une 
telle chaleur spécifique peut être évaluée pët nti Càtettl 
fondé ëùr dés données brobàblés.Aihsi, pâl* eielîiiile^ 
je Vais essayer de calculer les èhaletlrs spécifiques ga- 
zeuses des carbures polymères; 

On peut y arriver par la connaissance de celles de 
leurs hydrates, et en supposant que Tétat moléculaire 
des carbures n'est pas fort éloigné de celui des corps 
qui en difiEerent par les éléments de Feau. Sans exagé- 
rer le degré de vraisemblance de cette hypothèse, je 
pense que les résultats auxquels elle conduit ne sont 
pas dénués d'intérêt. Ce sont d'ailleurs les seuls sur les- 
quels on puisse s^appuyer. 

Par exemple, en retranchant la chaleur spécifique 
atomique de Teau gazeuse, de celle des alcools méthy- 
lique, éthylique, enfin de celle de Tétiier ordinaire (<), 
nous trouvons : 

l"" Chaleur spécifique d'un équivalent d'al- 
cool méthylique gazeux^ GPffO*. 14,7 

Retranchant celle de l'eau gazeuse 8,6 

Oii aura, pour C*fl* 6,1 

soit 6,1. 

%" Chaleur spécifique atomique d6 lakoorl 

gazeux, CWO\ ....'.... ^ .. i . 20>8 
Hétfânchant cdle de l'ëau gazeuse 8,6 

On aura, pour CH*. 12,2 

soit 12,2* 

(1) J'emprunte les ehaleurs spécifiques de tous les gaz et vapeurs 
qui interviennent ici, au grand travail de M. Regnault : Relation des 
Jâ>périence$^ etc., 1. 11, 1862. 
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On possède ici une vérification précieuse. En effet, 
le résultât dû calcul précédent n'est pas fort éloigné du 
résultat réel : rexj)érîencë directe a donné poUl' le gâz 
oléfiant, 

la chaleur spécifique atomique 11,3. 

d"* Enfin la chaleur spécifique atomique de 

Téther gazeux, C«H"0% étant, . . i . ; . 36^5 
Retranchant celle de Teau 8,6 

On aura, pour G*H% *;«...*. 26,9 
soit 26,9. 

Les trois nombres 

6,lpomC*H% 

12,2 pour C»H*, 

86,9 pour C*H*, 

soitt sensiblement prèportioimelB aux condensations. 
Uil calebl analogue s'applique aux earbures sui vahts : 

t;*Ë* (àcétylèiié) 

et . 

C'H' (benme.) 

Êtt feffét là fchàleur spécîfititlë âtbinîcJOé d'un 
équivalent de liqueur dëà Hollandais ga^ 

zeuse, C*fl*Cl*, étant 22,î 

Retranchant celle de deux éqUi taleûts de HCl . 1 3, S 



■■*■> 



On trouve pour C^If. . ., 9,2 

soit 9,2. 

La chaleur spécifique atomique de la benzine gar- 
zeuse. 

déterminée directement, a fourni 29>5, nombre sen- 
siblement triple du précédent. 

On est doiic pot-té à âdthéttrë qiic lès chaleurs fe|)éci- 
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ûques gazeuses des corps polymères, rapportées aux 
poids équivalents^ sont absolument proportionnelles à 
leur équivalent et à la densité de leur vapeur. Ce sont ces 
chaleurs spécifiques qu'il importe de connaître et de 
faire intervenir dans la discussion des théories atomi- 
ques. Au contraire, les chaleurs spécifiques liquides et 
solides doivent être rejetées de toute discussion rela- 
tive à la condensation moléculaire^ c'est-à-dire aux 
véritables poids atomiques. 

3. Application aux corpa simples des résultats fournis par les corps 

polymères. 

Si l'on applique les conclusions précédentes aux corps 
simples^ on est conduit à des conséquences fort diffé- 
rentes de celles qui ont été admises dans la nouvelle 
théorie atomique. 

L'oxygène^ et par conséquent les corps analogues^ 
prendront bien réellement des poids atomiques doubles 
de leurs équivalents actuels : car telle est la relation 
entre la chaleur spécifique de l'oxygène et celle de Thy- 
drogène gazeux. 

Au contraire^ le mercure et le cadmium gazeux 
possèdent probablement des chaleurs spécifiques pro- 
portionnelles à leur densité gazeuze, c'est-à-dire con- 
cordantes avec leurs anciens équivalents. En d'autres 
termes, les équivalents de Berzélius devront être re- 
gardés comme égaux aux poids atomiques pour ces 
métaux et pour tous les métaux analogues : conclusion 
qui me paraît la plus conforme aux analogies chimi- 
ques véritables. 

4. L'équivalent n'est pas toujours proportionnel à la densité gazeuse. 

Cependant il ne faudrait pas croire que les densités 
gazeuses et les équivalents soient liés entre eux d'une 
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manière nécessaire, de telle façon que l'équivalent ne 
puisse jamais être double ou multiple de celui qui ré- 
pondrait à la densité gazeuse ou à la chaleur spéci- 
fique. Un semblable cas serait réalisé par le mercure 
et le cadmium, si Ton admettait les nouveaux poids 
atomiques. Mais, comme ils sont controversés, je ciois 
utile de prouver, par d'autres exemples, qu'il en est 
précisément ainsi de certains corps composés. 

Les faits connus autorisent à citer le térébène, com- 
paré au térébenthène. Ces deux carbures d'hydrogène 
ont la même formule : 

la même dençité gazeuze^ la même densité liquide, le 
même point d'ébuUition^ la même chaleur spécifique 
sous forme liquide, et probablement sous forme ga- 
zeuse. 

Cependant leur équivalent paraît être dissemblable. 
En effet, le térébenthène forme avec l'acide chlorhy- 
drique un chlorhydrate 

G»ff«HGl, 

tandis que le térébène produit le chlorhydrate suivant 

(G*»H")«HC1. 

D'après Pétude de ce composé, le seul qui ait été étu- 
dié^ l'équivalent du térébène serait donc double de 
celui du térébenthène. 

Ainsi, en partant de l'idée des équivalents, telle que 

Berzélius la définissait, voilà des carbures isomères 

qui présentent la même chaleur spécifique et la même 

densité de vapeur, et qui ont cependant des équivalents 

' multiples les uns des autres. 

Peut-être la différence est-elle destinée à dispa- 
raître, dans l'exemple cité, par Pétude de nouveaux 
composés. Cependant j'ai cru devoir citer cet exemple. 

15 
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afin de bien caractériser ma pensée. En effet/ dans 
d'autres circonstances une différence de ce genre pour- 
rait fort bien être réelle et fondée sur la constitution 
même des corps isomères, entre lesquels on établit une 
comparaison. Elle s'expliquerait alors par les quantités 
de chaleur inégales qui auraient pu être dégagées, au mo- 
ment où chacun des états moléculaires correspondants 
aux deux équivalents distincts aurait pris naissance. 

Ce qui me fait attacher quelque importance au fait 
que je viens de citer, et surtout aux considérations que 
j'en ai déduites , c'est qu'il existe réellement des cas 
analogues. On les observe dans Tétude de certains 
corps composés, comparables aux corps simples. 

Tels sont le bioxyde d'azote, 

AzO", 

et l'acide hypoazotique ou hypoazotide, 

AzO*, 

lesquels jouent un rôle de substitution semblable a 
rhydrogène et au chlore, dans diverses combinaisons 
organiques. 

Pour mettre cette assimilation dans tout son jour, 
citons quelques exemples. 
La benzine, 

c'est-à-dire, 

C"H^(H), 

engradre la benzine chlorée, 

G*W (Cl), 
et la benzine nitrée» 

C*^H^(AzO*). 

Or cefe deux dérivés possèdent des équivalents compa- 
rables à celui de la benzine ; ils occupent le même vo- 
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lume gazeux. En d'autres termes, les relations entre ces 
trois corps sont les mêmes que celles qui existent entre 
l'hydrogène 

H> ou H (H), 

l'acide chlorhydrique, 

H (CI), 
et Tacide nitreux, 

H(AzO). 

Avant d'aller plus loin, citons un second exemple. 
Les mêmes relations existent entre Taniline, 

G"IFAz ou C*W(H)Az, 

Taniline chlorée, 

C"H«(Cl)Az, ' 
laniline nitrée, 

C"fl« (AzO*) Az, 

enfin l'aniline nitrosée, 

G*2H«{A20^)Az. 

Dans ces combinaisons, il y a donc équrvalence régu- 
lière entre les corps suivants : 

l'hydrogène, 

H = l, 

le chlore, 

Gl=35,5, 

rhypoazotide, 

AzO*=46, 

enfin le bioxyde d'azote, 

AzO*=30* 

Si les deux derniers corps étaient des éléments, on pour* 
rait déterminer par cette voie leurs équivalents et leurs 
poids atomiques, lesquels seraient précisément propor- 
tion neis àwL nombres ci-dessus. 

Or ici se présente une cireoostance singulière. 
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Comparons les densités des trois gaz précédents et 
leurs chaleurs spécifiques : 

La densité de Thydrogène est égale à 0,0693 ; 

La densité du chlore est égale à 2,47, 
c'est-à-dire 35 fois égale à celle de l'hydrogène; 

Celle de l'hypoazotide à 1 ,72, 
c'est-à-dire voisine de 23 fois celle de Thydrogène; 

Enfin la densité du bioxyde d'azote est égale à 1 ,038, 
c'est-à-dire égale à 1 5 fois celle de l'hydrogène. 

En d'autres termes, les densités des quatre gaz ne 
sont pas exactement proportionnelles à leurs équiva- 
lents. Le bioxyde d'azote et l'hypoazotide, tout en 
jouant dans leurs combinaisons le foie d'un élément 
monoatomique, tel que l'hydrogène et le chlore, occu- 
pent cependant à l'état de liberté un volume gazeux 
double de Thydrogène et du chlore. 

Les chaleurs spécifiques des mêmes corps gazeux 
donnent lieu à une conclusion identique. En effet la 
chaleur spécifique de Thydrogène, multipliée par son 
équivalent 1, produit 3,4; 

celle du chlore, c'est-à-dire 0,121, multipliée par Té- 
quiv9.1ent 35,5 produit 4,3 ; 

nombre qui diffère peu du produit 3,4 relatif à l'hy- 
drogène. 

Au contraire, la chaleur spécifique du bioxyde d'a- 
zote, c'est-à-dire à 0,232, multipliée par l'équivalent 30, 
produit 6,9; 
nombre double du produit relatif à l'hydrogène. 

Ici comme toujours, les chaleurs spécifiques, pri- 
ses sous la forme gazeuse, sont proportionnelles à la 
densité gazeuse. Mais leur relation, dans la circon- 
stance présente, ne coïncide pas avec celle des équiva- 
lents . 

Les faits que je viens de citer ont une grande im- 
portance pour les discussions atomiques. En effet, les 
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mêmes relations existent, d'une part, entre l'oxygène et 
le chlore ou Thydrogène, et, d'autre part, entre l'hydro- 
gène ou le chlore et le bioxyde d'azote. Or, dans le pre- 
mier cas, celui de l'oxygène, nous avons vu que l'on 
propose de lever la difficulté en admettant que le poids 
atomique de Toxygène est double de son équivalent : 
c'est-à-dire qu'il équivaut dans les combinaisons au 
double du poids atomique de Thydrogène et du 
chlore. 

En appliquant les mêmes raisonnements à la com- 
paraison du bioxyde d'azote ou de Thypoazotide avec 
rhydrogène et le chlore, on serait conduit à doubler 
le poids atomique de ces derniers éléments. En d au- 
tres termes on est forcé d'admettre que le poids 
atomique du chlore a une valeur équivalente double 
du poids atomique du bioxyde d'azote et de Thypo- 
azotide. La comparaison des densités gazeuses et des 
chaleurs spécifiques rend cette conclusion forcée. 

Cependant je ne pense pas que personne consente à 
doubler les poids atomiques du chlore et de l'hydro- 
gène. Mais on voit par là l'insuffisance logique des 
bases de la nouvelle théorie atomique. 

V. Résumé général, 

. Résumons en quelques mots toute cette discussion. 

L'ensemble des résultats que nous avons présentés 
concourt à établir que : 

1 ^ Les chaleurs spécifiques gazeuses peuvent seules 
servir à la discussion des poids atomiques absolus; les 
chaleurs spécifiques des corps solides et liquides doi- 
vent être écartées de la discussion. On le prouve en 
' montrant que les chaleurs spécifiques des divers corps 
polymères, sous forme liquide, ont à peu près les mê- 
mes valeurs, à la même température. 
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2" T^es chaleurs spécifiques gazeuses et les densités 
gazeuses sont proportionnelles, pour tous les corps 
simples réelleflient obsenrés. Il n'y a aucune exception 
à cette proportionnalité. 

La même relation existe à Tégard du bioxyde d'azote, 
qui joue le rôle d'un corps simple dans certains com- 
posés. 

Appliquée aux gaz parfaits, tant simples que com- 
posés^ cette relation paraît donc ofBrir le caractère d'une 
loi naturelle. Elle est d'ailleurs facile à concevoir pour 
de tels gaz^ en se reportant à la signification mécanique 
des chaleurs spécifiques. 

3^ Au contraire^ il n'existe aucune relation néces- 
saire^ si ce n'est à un multiple près> entre les densités 
gazeuses des corps libres et les poids atomiques dé- 
duits de leurs combinaisons. 

La comparaison de Tazote, opposé au phosphore 
et à l'arsenic^ lesquels sont deux fois aussi condensés 
que Tazote^ sous des poids atomiques comparables; 

Celle de l'hydrogène et du chlore, opposés au 
bioxyde d'azote et à rbypoazotide, dont la condensation 
est, au contraire^ moitié moindre, toujours sous des 
poids atomiques comparables^ me paraissent démon- 
trer cette proposition. 

Elle est applicable encore aux nouveaux poids ato- 
miques que Ton propose d adopter pour le mercure et 
Ae cadmium. Caria condensation gazeuse du mercure 
et du cadmium est moitié moindre que celle de Thy- 
drogène, avec les poids aton^iques nouveaux. 

V II n'existe aucune relation nécessaire, si ce n'est 
à un multiple près^ entre les chaleurs spécifiques ga- 
zeuses et les poids atomiques des corps^ déduits de 
leurs combinaisons. Cette conclusion résulte de la* 
proportionnalité absolue entre les densités gazeuses et 
les chaleurs spécifiques, laquelle a été démontrée plus 
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haut. Elle peut être vérifiée^ par exemple^ lorsqu'Qo 
compare Thydrogèue avec le biozyde d'azote. 

Ainsi la seule chose qui demeure incontestable, 
c'est que les chaleurs spécifiques, les densités gaieuses 
et les équivalents doivent être rapportés à des unités de 
même ordre. Mais Texpérience ne permet pas d'ad* 
mettre que ces unités soient nécessairement identiques. 

L'unité de masse à laquelle on doit rapporter les 
chaleurs spécifiques gazeuses (pour les gaz parfaits), 
est toujours égale à l'unité de masse des densités ga- 
zeuses; cette égalité paraît être d'ailleurs l'un des fon* 
déments de la théorie mécanique des gaz parfaits. 
Au 'contraire^ l'unité de masse n'est plus la même pour 
les chaleurs spécifiques liquides ou solides; ce qui 
enlève toute valeur aux argumentations qui tendraient 
à fonder les poids atomiques des métaux sur la consi- 
dération de leurs chaleurs spécifiques. 

Si l'unité de masse des densités gazeuses est la même 
que celle des chaleurs spécifiques, par contre elle n'est 
pas nécessairement égale à l'unité des poids atomi- 
ques. En effet, cette dernière égalité me paraît for- 
mellement contredite par les faits relatifs au phos- 
phore, à l'arsenic d'une part, au bioxyde d'azote 
d'autre, part. 11 faudrait ajouter encore les contradic- 
tions relatives au mercure et au cadmium, si l'on 
adoptait les poids atomiques récemment proposés. 

En résumé, les poids atomiques des corps me parais- 
sent devoir être déterminés par des considérations 
purement chimiques, et sans y faire intervenir les don- 
nées physiques, si ce n'est à titre relatif, mais non 
comme •un élément absolu, destiné à fixer sans réserve 
notre choix entre des nombres multiples les uns des 

autres. 

Il n'y a là d'ailleurs rien de surprenant. En effet, 
je ne vois rien dans la théorie mécanique de la cha- 
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leur , qui oblige à admettre Tégalité entre l'unité de 
masse de? densités gazeuses et Tunité de masse des 
poids atomiques. Dans la mécanique moléculaire, les 
phénomènes physiques peuvent être relatifs à un autre 
ordre de mouvements que les phénomènes chimiques. 
Les masses qui jouent le principal rôle dans les unes 
peuvent être formées par la réunion d'un certain nom- 
bre de celles qui jouent le principal rôle dans les 
autres. On comprend que l'atome chimique soit le 
même que l'atome physique, et c'est ce qui arrive 
le plus souvent. Mais Tatome physique peut aussi 
être double ou multiple, c'est-à-dire formé par la 
réunion de plusieurs atomes chimiques : l'arsenic et 
le phosphore en offrent un exemple. A l'inverse, 
Tatome chimique peut être multiple, c'est-à-dire formé 
par la réunion de plusieurs atomes physiques : le 
bioxyde d'azote paraît démontrer la réalité de cette 
supposition. 
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NOTE 1. 

CLASSIFICATION DES CARBURES C*'H". 

Je crois utile de donner ici le tableau des divers états, soit 
naturels, soit artificiels, par lesquels peut passer un car- 
bure, 

Ce tableau présente un certain intérêt pour les études rela- 
tives à l'état particulier des corps dans leurs combinaisons, 
à leur atomicité, enfin aux méthodes à l'aide desquelles on 
conserve cet état particulier, ou bien on le modifie peu à peu, 
jusqu'à revenir à certains états plus généraux, communs à 
tout un groupe de corps isomères. 

Je distinguerai d'abord : 

Les carbures isomères représentés par la formule 

et dont le point d'ébullition est inférieur à 200* et même, en 
général, à 180<>; 

Et les carbures polymères, représentés par les formules 

etc. , 

dont les points d'ébullition dépassent 250^; certains mêmes 
ne paraissent pas susceptibles d'être distillés sans décompo- 
sition. — Je me borne à signaler l'existence de ces carbures 
polymères, sans m'en occuper ici davantage, afin de ne pas 
trop compliquer l'exposition des résultats que je veux si- 
gnaler. 
Soient donc les carbures représentés par la formule 

il en est de naturels, il en est d'artificiels. 
Certains semblent, à première vue, diatomiques, car ils 
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sont susceptibles de se combiner avec 2 équivalents d'hydra- 
cide, en formant wn dichiorbydrate, 

C'^H^ 2HC1, 
un dibromhydrate, 

C^*ff«, 2HBr; 

ils s'unissent également avec 2 doubles équivalents d'eau, 

etc. 

Tels sont, parmi les carbures naturels, Tessence de citron 
et la plupart des carbures extraits de la famille des aurantia- 
cées. 

D'autres carbures naturels, au contraire, semblent, à pre- 
mière vue, monoatomiques, car ils ne se combinent directe- 
ment qu'avec un seul équivalent d'hydracide : 

C^m'\ HCl, 

C««H", HBr, 

Il est probable qu'on peut aussi les combiner, par voie indi- 
recte, avec un double équivalent d'eau : 

Telles sont les essences du pin maritime (térébenthine 
française), du pin austral et la plupart de§ essences de co- 
nifères. 

Cependant cette première vue est illusoire; car je vais éta* 
blir que les combinaisons formées par les divers carbures 
naturels cités précédemment ne présentent, en réalité, aucun 
lien nécessaire avec leur atomicité. On peut même se de- 
mander si le mot atomicité offre un sens défini, lorsqu'il est 
appliqué à de pareilles substances. En effet, dans Pacte de 
la combinaison , l'état moléculaire des carbures qui précèdent 
est constamment modifié. Le carbure engagé dans la com- 
binaison est distinct du carbure primitif; souvent même il est 
également distinct du nouveau carbure isomérique, qui re- 
paraît à l'état libre lorsque l'on décompose la combinaison. 
C'est ce que je vais prouver. 

P Je dis que l'état du carbure naturel ne se conserve pas 
eu général, dans ses combinaisons. 

Soit, par exemple, l'esiiance de citron : ce carbure naturel 
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possède un pouvoir rotatoire considérable, tandis que son 
chlorhydrate et son hydrate en sont dépourvus. Le pouvoir 
rotatoire, c*e8t-à-dire l'un des signes les plus délicats deTétat 
moléculaire initial, a donc disparu dans la combinaison ; d'ail- 
leurs il ne reparaît pas, lorsqu'on élimine Thydracide, de fa- 
çon à régénérer le carbure avec sa composition, mais non 
avec ses propriétés primitives. 

La même chose arrive pour les diverses essences hydro- 
carbonées analogues à l'essence de citron. En effet, je prou- 
verai dans la note B que le carbure naturel de l'essence de 
térébenthine est également modifié, lorsqu'il se combine 
avec l'acide chlorhydrique;bien que, dans cette circonstance, 
le pouvoir rotatoire du térébenthène ne soit pas anéanti 
comme celui du cilrène. 

Les divers carbures ^naturels que je viens de citer ne sont 
donc, à proprement parler, ni monoatomiques, ni diatomi- 
ques. On ne peut même pas démontrer qu'ils possèdent une 
atomicité définie quelconque^ puisque nous n'avons réussi 
jusqu'à présent à leur faire contracter aucune combinaison, 
sans les modifier: 

Citons à Tappui de cette opinion remarquable un fait en- 
core plus décisif : un même carbure, celui de l'essence de 
térébenthine par exemple, peut fournir à volonté, comme je 
l'ai prouvé, soit un monochlorhydrate, soit un dichlorhy- 
drate, suivant les conditions dans lesquelles on opère la com- 
binaison. (Voir la note B.) Ajoutons d'ailleurs, que l'éiat mo- 
léculaire des carbures engagés dans ces deux composés n'est 
pas comparable : le monochlorhydrate étant doué du pouvoir 
rotatoire, tandis que le dichlorhydrale en est privé. 

L'observation fournit, à la rigueur, des résultats sembla- 
bles pour le cilrène, carbure principal de l'essence de ci- 
tron : car cette essence peut donner naissance à un dichlo- 
rhydrale et à un monochlorhyprate, quoiqu'elle ne fournisse 
le monochlorhydrate qu'en très-petite quantité, dans les cir- 
constances connues jusqu'ici. 

En résumé, les essences naturelles, 

constituent un premier groupe de carbures isomères, dont 
l'atomicité est en quelque sorte indéterminée, c'est-à-dire 
qu'elles peuvent fournir à volonté, soit des dérivés mono- 
atomiques, soit des dérivés diatomiques, suivant les condi- 
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lions de la combinaison. Mais, dans un cas comme dans 
l'autre, l'état moléculaire initial disparaît sans retour. 

Tandis que Talomicité du carbure semble indéterminée 
dans son état naturel, elle se détermine au moment de la 
combinaison qui donne naissance à un chlorhydrate défini, 
parle fait de cette combinaison même, et sous l'influence du 
dégagement de chaleur et des autres phénomènes qui l'ac- 
compagnent. 

En effet, on peut obtenir par cette voie certains carbures 
définis, je ne dis pas naturels, mais artificiels, dont l'atomi- 
cité est complètement déterminée. Les uns sont réellement 
monoatomiques, dans le sens précis du mot ; tandis que les 
autres sont véritablement diatomiques. Chacun de ces car- 
bures peut être dégagé, à l'état libre, de sa combinaison 
chlorhydrique, puis régénérer la même combinaison avec 
toutes ses propriétés ; enfin le carbure reparaît encore avec 
âes propriétés primitives, à la suite d'une nouvelle décom- 
position. 

Commençons par les carbures monoatomiques. Je prou- 
verai dans la note suivante que les divers monochlorhydrates, 
engendrés par les carbures naturels, 

peuvent devenir la source de carbures de cette espèce, suf- 
fisamment stables et caractérisés par leur permanence dans 
les combinaisons. 

Ces carbures, dérivés des monochlorhydrates, sont mo- 
noatomiques, c'est-à-dire doués d'une atomicité définie : Je 
les désigne sous le nom de camphènes. 

On les obtient avec les monochlorhydrates cristallisés; ils 
affectent également l'état cristallisé, et ils possèdent un cer- 
tain nombre de propriétés physiques analogues à celles du 
camphre ordinaire. Les camphènes, lorsqu'ils ont été prépa- 
rés avec toutes les précautions convenables pour ne pas en 
altérer l'état moléculaire, possèdent le pouvoir rotatoire. 

A chaque carbure naturel extrait d'un conifère, répond un 
carbure monoatomique de cette espèce, susceptible de former 
un chlorhydrate et d*en être régénéré sans altération. Ces 
carbures isomères sont donc multiples, comme les carbures 
naturels qui les ont engendrés. Mais ils peuvent être dé- 
pouillés du pouvoir rotatoire qui fait leur diversité, sans 
perdre aucune autre de leurs propriétés physiques ou chi- 
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mi<|ttes, et snrtout en conservant la propriété essentielle de 
former nn monochlorhydrate cristallisé. 

Le camphène inactif, est en effet un carbure monoatomique : 
il représente un état commun, auquel viennent aboutir tous 
les carbures naturels, 

lorsqu'on les dépouille de leur pouvoir rotatoire, après les 
avoir fixés, par la formation d'un monochlorhydrate, dans 
l'état moléculaire qui correspond à la monoatomicité. 

Venons maintenant aux carbures diatomiques. 

Il existe un état commun pour tous les carbures naturels, 

qui répond à la diatomicité. En effet, les diehiorhydrates , 
étant décomposés avec ménagement, forment un carbure 
diatomique, le îerpUkie, Le terpilène ,est apte à reproduire 
immédiatement le dichlorbydrate correspondanft; mais il est 
privé du pouvoir rotatoire. 
En résumé, tous les carbures naturels 

aboutissent à deux états définis, tous deux privés du pouvoir 
rotatoire : 

L'un monoatomique, le camphène, 
L'autre diatomiqne, le terpilène. 

Ces deux états eux-mêmes peuvent être à leur tour réduits 
à un état commun et plus général, celui de térébène. Pour 
obtenir ce résultat, il suffit de traiter le camphène et le ter- 
pilène par l'acide sulfurique concentré, ou par d'autres 
agents modificateurs. 

En opérant avec l'acide sulfurique, la réaction s'effectue 
avec dégagement de chaleur; elle change uxïe partie du car- 
bure en polymères. Mais une autre partie du même carbure 
conserve un point d'ébullition situé à 160®; la densité du corps 
liquide demeure égale à 0,86 ; enfin, et c'est là le caractère 
le plus essentiel, la densité de vapeur ne cesse pas de corres- 
pondre à la formule 
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Le nouveau cati)ure ne possède plus ni pouvoir rotatdre, 
ni aptitude à fournir un monochlorhydrate cristaliisé, ou un 
dichlorhydrate cristallisé. 

Le térébèœ est le terme commun et stable auquel tous 
les carbures 

viennent aboutir, lorsiju'on les soumet à une série d'actioni 
modificatrices. Il est caractérisé par sa stabilité relative plus 
considérable et par son atomicité moindrie. 

Ce dernier caractère est surtout essentiel. En effet, il faut, 
d'après M. Deville, 2 équivalents de térébène pour saturer 
1 équivalent d'acide chlorbydrique : 

2G"H",HG1; 

tandis que nous avons dit plus haut que 1 équivalent de 
camphène est saturé par 1 équivalent d'bydracide» et que 
1 équivalent de terpilène exige 2 équivalents d'bydracide 
pour atteindre le terme de la saturation (1). 

(l). Je dois relever ici une singulière confusion, qui s'est perpétuée 
entre le térébène et le monochlorhydrate liquide d'essence de térébenthine. 
Dans presque tous les traités de chimie organique, on enseigne que le téré- 
bène peut former deux chlorhydrates : Tun obtenu directement, avec le téré- 
bène, c'est celui de M. Deville 

(C"H'«)'^ HCl î 

l'autre obtenu en saturant directement non le térébène , mais l'essence de 
térébenthine par le gaz chlorbydrique, 

C»H»«HC1, 

et qui constitue la partie liquide du produit de cette réaction. 

Il est parfaitement exact que l'essence saturée par le gaz chlorbydrique 
fournit à la fois deux monochlorhydrates isomériques, l'un cristallisé, et dé- 
signé autrefois sous le nom inexact de camphre artificiel, l'autre liquide. 
Mais ce dernier n'offre rien de commun avec le térébène. Non-seulement 
il ne peut être obtenu au moyen du térébène ; mais le térébène est privé 
* du pouvoir rotatoire, 'tandis que le monochlorhydrate liquide possède un pou- 
voir rotatoire notable, plus considérable même dans certains cas que celui du 
monochlorhydrate solide (Voir mon Mémoire, Annales de chimie et de physi- 
quBj 3* série, t. XL, p. 15, 1854). Ce dernier caractère exclut l'existence, môme 
hypothétique, du térébène dans le monochlorhydrate liquide. En réaUté ce 
composé résulte de l'altération moléculaire d'une partie du carbure primitif, 
comme je l'ai établi, en montrant que sa proportion varie avec la température 
à laquelle on fait réagir le gaz chlorbydrique sur l'essence (Mémoire précé- 
dent, p. 16). Mais, je le répète, il n'a rien de commun avec le térébène. 
J'ai proposé de le désigner sous le nom de chlorhydrate de camphilène ou 
plutôt de térécamphilètie (Voir Chimie organique fondée sur la synthèse, 
t. II, p. 735) et il serait à désirer que ce nom fût adopté, pour faire cesser 
ia confusion fâcheuse que je signale dans la présente note. 
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Celte dimimition survenue dans la capacité de saturation 
du (érébène peut être expliquée par la remarque suivante. 
Au moment de la formation du térébène au moyen des car- 
bures dont la capacité de saturation est plus grande, c*Qst- 
à-dire du léréberilhène, du camphène et du terpilène, il y a 
un dégagement de chaleur considérable (voy. p. 119 et 138). 
Ce dégagement de chaleur traduit certains travaux molécu- 
laires, qui enlèvent aux carbures précédents une partie de 
leur aptitude normale à entrer en combinaison. 

Tels sont les faits relatifs à cette intéressante famille de 
carburer isomériques, laquelle constitue le groupe le plus 
étendu, et en même temps l'un des plus simples, parmi les 
corps isomères que l'on connaît en chimie. 

Le tal>leau suivant résume les faits que je viens d'exposer. 



GARBURES REPRÉSENTÉS PAR LA FORMULE C^H*^. 

Carbures naturels. 

Téribenthène, austraUn^ citrène^ etc. 

Atomicité indéterminée. — Pouvoir rotatoire. 

Carbures dérivés. 



MoQoatomiques. 
Doués du pouvoir rotatoire. 
Térécamphèney austracamphène, elc. 

Privé du pouvoir rotatoire. 
Camphène. 



Diatomiques. 



Privé du pouvoir rotatoire. 
Terpilène, 



État commun final. 
Térébène, 



NOTE B. 

LES CARBURES NATURELS G"ff« ET QUELQUES-UNES 
DE LEURS TRANSFORMATIONS. 

Nous allons comparer deux carbures naturels isomères : le 
térébenthène et Taustralène. Nous chercherons : 

l"" Comment chacun de ces carbures peut être réduit à un 
état isomérique caractéristique, et susceptible de repiuraltre 
après avoir traversé une combinaison ; 

2*" Gomment ces deux nouveaux états définis peuvent être 
ramenés & un seul, lequel représente un type commun, dérivé 
des deux carbures naturels précédents. . 

Définissons d'abord les carbures naturels dont il s'agit et 
leur état moléculaire. 

Térébenthène, — L'essence de térébenthine française est ex* 
traite de la résine du yûn maritime, dont elle forme le quart, 
ou le tiers environ. Cette essence est constituée principale- 
ment par un carbure d'hydrogène défini, le térébenthène^ 

On obtient le térébenthène, dans un état défini et physique- 
ment homogène, en distillant dans le vide, au bain-marie, la 
térébenthine ou résine naturelle, après avoir saturé les acides 
qu'elle renferme, en incorporant à la masse résineuse brute 
un carbonate alcalin (l). 

Voici quelles sont les propriétés du térébenthène : c'est 
un carbure liquide. Il bout à 161'. Sa densité est égale à 
0,864, à la température ordinaire. Son pouvoir rotatoire, qui 
constitue l'un de ses caractères les plus nets, est égal à — 42^,3 
(rapporté au rayon jaune moyen). 

En opérant comme il a été dit, on obtient un carbure dé- 
fini, dont le point d'ébullition est fixe, la densité constante et 
le pouvoir rotatoire invariable, dans les portions diverses re- 
cueillies séparément pendant le cours d'une distillation frac- 
tionnée* 

Le procédé exposé ci-dessus est le seul qui fournisse le 
térébenthène pur, homogène, et dans ré(at mémo sous le- 
quel il préexiste dans la résine naturelle. Les précautions que 

(l) Ànnaks de chimie et de ^^hysique^ 3* série, t. XL, p. 11. 1854. 

16 
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je viens d'indiquer sont d'ailleurs indispensables, si Ton veut 
obtenir le lérébenthène avec la fixité de propriétés définie pré- 
cédemment. En effet, le terébenlhène s'altère avec une extrême 
facilité, et passe à des états isomériques nouveaux sous des in- 
fluences très-diverses, parmi lesquelles Je citerai les suivantes : 

!• Le térébenthène est modifié, lorsqu'il éprouve l'influence 
d'une température supérieure à 250^(1), température qui 
peut être réellement atteinte pendant la distillation de la té- 
rébenthine brute ; 

2» Le térébenthène est modifié, lorsqu'il est maintenu en 
contact avec des acides, môme très-fuibles (2). L'altération 
s'opère lentement à lOO^; elle est d'autant plus active, que 
ia température s'élève davantage. 

a» Si le térébenthène est maintenu en contact vers 200^ 
avec les chlorures «terreux, et notamment avec le chlorure de 
calcium (3). 

De là la nécessité de distiller à basse température, ce que 
le vide facilite, et de saturer les acides résineux avant la dis- 
tillation. 

Examinons maintenant quelques réactions du térében- 
thène. 

Le térébenthène se combine avec l'acide chlorhydrique, et 
donne naissance à des combinaisons multiples, dont la nature 
varie suivant les conditions. 

Entrons dans quelques détails (4). 

J« et 2» Le carbure, saturé directement par le gaz chlorhy- 
drique, produit un raonochlorhydrate solide, 

G^W'HCI, 

et un monochlorhydrate liquide, isomérique avec le précé- 
dent. Le monochlorhydrate solide ressemble au camphre 
par ses propriétés physiques : d'où le nom peu exact de cam- 
phre artificiel, qui lui avait d'abord été donné. 

En opérant dans d'autres conditions la réaction de l'acide 
chlorhydrique sur le térébenthène , c'est-à-dire en ayant 
recours à un menstrue capable de dissoudre, soit le gaz 
acide (eau), soit le gaz acide et le carbure (alcool, éther, 
acide acétique, etc.), on peut obtenir d'autres combinaisons. 

• 

(1) Annales de chimie et de physique, 3» série, t. XXXIX, p. S, 1853. 

(2) Même recueil, 3« série, t. XXXVIII, p. 43, 1853. 

(3) Même recueil, 3* série, t. XXXVIII, p. 48 et 50, 1853. 

(4) Annales de chimie et de physique, 3' série, t. XXXVII, p. 223, 1853. 
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3<* Âkisi UQ dkhlorliydraie cristallisé, 

peut être obtenu par la réaction lente d'une solution aqueuse 
saturée d'acide chlorhydrique sur le térébenthène. 

II existe encora diverses autres combinaisons définies, for- 
mées par l'union réciproque des deux chlorhydrates fonda- 
mentaux. Tels sont : 

4« Un composé produit par l'union du monocblorhydrate 
liquide et du dicblcnrhydrate cristallisé : 

C"H"2HCI+2(C»^H"HC1). 

Ce corps s'(d>tîent en dissolTant le carbure et rhydraade dans 
ralcool» et saturant le mélange de gaz ehlorhydriqne. 

s*" Un composé isomérique au précédent, mais formé par 
le dichlorhydrate uni au monochlorbydrate cristallisé; peut 
être préparé, soit par la synthèse directe des deux chlohy- 
drates, soit en dissolvant le carbure dans Tacide acétique 
cristallisable, et en saturant le mélange de gaz chlorhydrique. 

J'ai cru devoir m'étendre sur ces phénomènes;, non-seule- 
ment parce qu'ils donnent une idée de la mobilité de cette 
molécule, 

et de la facilité avec laquelle on peut en modifier les réactions ; . 
mais aussi, et surtout, parce que nous voyons intervenir ici 
des phénomènes chimiques que nous invoquerons bientôt 
pour caractériser les états isomériques divers du carbure, 

En résum^, nous venons de tracer quelques-uns des carac- 
tères les plus essentiels du térébenthène, carbure défini cor- 
respondant à la formule 

et procUiit par le pinus marUima. 

AustraUne. — Lq pinus australiSf de la Caroline du Sud, 
produit un* autre carbure isomérique (1), distinct du précé- 
dent. En effet, la résine du pinus australis peut être distillée 
dans les mêmes conditions que celle du pinus maritima, c'est- 
à-dire daps le vide, et après saturation des acides résineux, 

(1) Annales de chimie et de physique, 3« série^ t. XL, p. 31, 1854. 
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à l'aide d'un carbonate alcalin incorporé dans la masse. Elle 
donne ainsi naissance à un carbure défini. et homogène, 
Yaustralènej représenté également par la formule 

C'est le carbure principal de cette variété d'essence de téré- 
benthine qui se vendait en Angleterre avant la guerre d'Amé- 
rique. 

L'australëne est liquide, il bout à 161^, c'est-à-dire au 
même degré que le térébenthëne ; sa densité est égale à 
0,864, c'est-à-dire à la même que celle du térébentiièue. 
Enfin son odeur diffère à peine de celle du térébenthëne. 

Mais une différence essentielle s'observe dansTélude des 
pouvoirs rotatoires. L'australëne, en effet, possède un pou- 
voir rotatoire dirigé à droite, c'est-à-dire dans un sens opposé 
à celui du térébenthëne, et égal à 

+^1%5. 

Les propriétés chimiques des deux carbures sont parallèles 
de tout point. En effet, l'australëne fournit également, sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique : 

!• Un monochlorhydrate cristallisé, doué de propriétés 
camphrées, 

C«>H*«HC1, 

d"" Un monochlorbydrate liquide isomère, 
4* Un dichlorhydrate cristallisé, 

G"ff«2HCI, 

3*» Deux combinaisons formées par Punion de chacun des 
monochlorhydrates précédents avec le dichlorhydrate. 

Tous ces corps peuvent être obtenus précisément dans les 
mêmes circonstances que les composés isomériques du téré- 
benthëne; 

Malgré cette grande analogie des réactions des deux corps, 
risomérie entre le térébenthëne et Taustratëne n'est pas 
purement physique. En effet, elle persiste, avec des carac 
tères analogues, dans un certain nombre de combinaisons. 

Soit, par exemple, le monochlorhydrate solide, pour me 
borner au composé le plus caractérislique. S*il est formé par 
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lè iérébenthène » il possède un pouvoir rotatolre dirigé vers 
la gauche et égal à — 31' (1). 

Mais s'il dérive de raustralène, son pouvoir rotatoire est 
dirigé vers lasiroite et égal à + 12* (2). 

Ce n'est pas tout : l'étude approfondie des deux mono- 
chlorbydrates cristallisés va montrer que la différence iso- 
mérique des carbures persiste bien au delà de la formation 
de ces chlorhydrates, et même après le passage desdits car- 
bures à travers toute une série de décompositions et de re- 
compositions. Les difTérences entre les deux corps isomères 
ne disparaissent qu'avec le pouvoir rotatoire luî-mème. 

Yoici les faits qui démontrent qu'il en est ainsi. Ces faits 
jettent un grand jour sur la question de l'état des corps dans 
leurs combinaisons. Ils résultent de l'étude précise que j'ai 
faite des relations qui existent entre le térébenthène et son 
monochlorhydrate cristallisé. L'australène donne lieu d'ail- 
leurs à des résultats tout à fait parallèles. 

La première question qu'il s'agit de résoudre dans cette 
nouvelle élude est la suivante : 

L'état moléculaire du monochlorhydrate cristallisé est-il le 
même que celui du carbure primitif? ou bien le fait de la 
combinaison entratne-t-il quelque modification permanente 
dans l'état moléculaire de ce carbure? 

Pour résoudre cette question, conformément à la mé- 
thode générale que j'ai donnée pages 89 et 134, il faut for- 
mer un cercle de réactions, de façon à produire une combi- 
naison^ puis à régénérer le corps que l'on a engagé d'abord 
dans la combinaison : en un mot, l'état moléculaire du corps 
dans ses combinaisons ne peut être constaté que par une 
double épreuve d'analyse et de synthèse. 

Décomposition du monochlorhydrate de térébenthène. — Pre- 
nons donc le monochtorhydrate solide de térébenthène, et 
cherchons à extraire le carbure d'hydrogène qui s'y trouve 
contenu. 

La chose parait facile, tant qu'on n'envisage que les for* 
mules des deux corps. En effet, il suffit d'éliminer l'hydracide 
par l'action d'une base alcaline, telle que la chaux, agissant 
vers 200^ ou 250^ En faisant passer lentement la vapeur du 
monochlorhydrate à travers un long tube de verre rempli 



(1) Rapporté au rayon jaune moyen. ^ Annales de chimie et de physique ^ 
3« série, t. XL, p. 27. 

(2) Même remarque. — Même recueil, même volume, p. 34. 
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de chaux et chauffé vers â50^ et en répétant à deox cm hrob 
reprises la distillation, on réussit en e£Eet, comme Font m#n- 
tré HM« Ôppennann et Soubeirao, à éUminer Faeide eUor- 
hydrique. Le carbure ainsi obtenu est liquide ;: il présente h 
même densité, le même point d'ébullitioB, la mèi&e compo- 
sition et la même formule que le térëbenthène, 

Cependant îl en difière : car son odeur est très-distincte et 
surtout il est privé de la propriété la plus caractéristique du 
carbure primitif, à savoir, du pouvoir rolatoire. 

Ces premières différences ne sont que Tindicfition d'une 
diversité notable, et même plus profonde que celle à laquelle 
on aurait pu s'attendre. En eflet, d'après les recherches que 
j'ai faites sur le carbure régénéré du monochlorhydrate so- 
lide sous rinfluence de la chaux (1) , ce carbure n'est pas un 
corps homogène, comme on l'avait admis jusqu'ici, mais un 
mélange de plusieurs corps : les uns sont isomères, les au- 
tres polymères avec le térébenthène. En voici la liste : 

!• Le campkène inactif , carbure cristallise, volatil vers 160* 
et représenté par la formule 

il est capable de reproduire un monochlorhydrate cristallisé, 
également inactif. 

2^ Le térébène, carbure liquide, inactif, volatil v^rs 160% 
mais qui ne forme pas la même combinaison chlorhydrique 
que le précédent. 

On sépare le térébène et le camphène des autres carbu- 
res par la distiQation fractionnée, laqudle ne permet pas 
d'ailleurs de les séparer l'un de l'autre, puisqu'ils possèdent 
à peu près le même point d'ébullifion. Mais, en soumettant le 
produit volatil vers 160' à l'action d'un mflange réfrigérant, 
on détermine la cristallisation du camphène. 

Z"" Un liquide ijiactif, volatil vers 250^, qui parait être le 
sesquitérébène, 

(i) CompteÈ rendus de VAxndémie des scimees, t. LV, p. 49S> 1862. 
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4° Le ditérëbène 

C40HS. 

liquide inaclif, %'olalil vers 320'; 
5* Toute une série de polytérébèaaes, 



ifln 



de plus en plus visqueux et donl le point d'ébnUition est com- 
pris entre 360* et le rouge sombre. 

La complexité de ces résultat?, jointe à l'absence du pou- 
voir potatoire, suffît pour établir que nous n'avons pas atteint 
le but poursuivi, c'est-à-dire la régénération du carbure ori- 
ginel, en décomposant le monochlorhydrate par la chaux. 
Dans cette réaction, nous avons évidemment changé Fétat 
moléculaire du corps. que nous voulions isoler; nous avons 
altéré le carbure, par les agents mêmes que nous avons fait 
^ interv^r pour le régénérer. 

J'ins»te sur ce point, parce qu'il est essentiel d'en tenir 
compte, dans tontes les recherches relatives à Fisomérie et à 
l'état moléculaire des corps. En cherchant à l'éclaircir, je me 
sais trouvé engagé dans une recherche suivie sur les causes 
qui avaient pu altérer le carbure origiael 
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et sur la manière d'en prévenir lès altérations. 
Ce sont : 

1* L'action de la chaleur, surtout à partir de 250®; 

2*» L'action de l'acide chlorhydrique libre, dont une partie 
est toujours mise à nu momentanément, pendant la décom- 
position du chlorhydrate par la chaux ; 

S*" Ënân Faction modiâc^rice du chlorune de calcium , 
laquelle était plus difficile à soupçonner. 

Sans entrer ici dans le détail des essais très-divers aux- 
quels j'ai eu recours pour opérer la séparation du carbure 
et de l'acide chlorhydrique (1), il. me suffira de dire com- 
ment j'ai réussi à obtenir un carbure défini et doué du pou- 
voir rotatoire. On y parvient en effet en décomposant le mo- 
nochlorhydrate solide de térébenthène par le stéarate de 
potasse sec, entre 200*^ et 220^ En opérant dans un ballon à 

(1) Comptes rendus de V Académie des sciences j t. LV, p. 498 et 544, 1862. 
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long col et ouvert, chauffe au bain d*huile, la réaction exige 
15 ou 20 heures au moins pour s'accomplir. 

Térécamphène. — On obtient ainsi un carbure d'hydro- 
gène, formé dans les conditions les plus ménagées possible. 
Ce carbure s'obtient avec des propriétés toujours identiques, 
par diverses méthodes; il est d'ailleurs physiquement homo- 
gène, c'est-à-dire que les diverses portions que Ton peut 
isoler par distillation fractionnée ou autrement, sont douées 
du même pouvoir rolatoire(i). Cependant, chose remar- 
quable, ce carbure n'est pas identique avec le térébenlhëne ; 
il en diffère par certaines propriétés, que je vais signaler. 

Je désignerai ce nouveau carbure sous le nom de térécam- 
phène. Il possède la même formule 

C"H», 

et le même point d'ébullition, 160% que le térébenthène. Mais . 
son état physique est bien différent : car le térécamphène 
est cristallisé à la température ordinaire, tandis que le téré- 
benthène est liquide. L'aspect et la consistance du térécam- 
phène rappellent d'une manière frappante celles du camphre 
ordinaire : il se sublime dans les vases avec la même facilité 
et les mêmes apparences. Les cristaux sont octaèdriqucs, 
d'une forme voisine de celle de l'octaèdre régulier, mais qui 
n'a pu être mesurée, en raison de leur flexibilité. 

Le térécamphène fond à 45*. 

Enfin il se distingue nettement par son pouvoir rotatoire, 

c'est un nombre moitié plus grand que celui qui répond au 
térébenthène. 

Les propriétés chimiques du térébenthène et du térécam- 
phène diiïèrent également. Ce dernier résiste mieux à l'ac- 
tion des agents oxydants. Pour me borner à une seule 
réaction, il suffira de dire que l'action de l'acide chlorhydri- 
que change entièrement le térécamphène eif un monochlor- 
hydrate solide et cristallisé, ce qui n'arrive jamais avec le té- 
rébenthène. Enfin, le chlorhydrate de térécamphène prend 
seul naissance dans les circonstances diverses et multiples 
où le térébenthène forme les quatre combinaisons chlorhy- 
driqucs différentes que j'ai signalées plus haut. 

(1) Pourvu que Taction de la chaleur n'ait pas été trop prolongée; sinon 
il est mélangé de camphèse inactif. 
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Ces faits prouvent que le carbure dégagé de la combinai- 
son n'est pas identique avec le térébenthène. Nous n'avons 
donc pas réussi , dans cette circonstance, à former le cercle 
d'analyse et de synthèse que j'ai déclaré tout à l'heure être 
nécessairei pour établir Tétat moléculaire des corps dans 
leurs combinaisons. 

Reprenons la question et tâchons de la pousser plus 
loin, par de nouvelles expériences. Le premier problème 
qui se présente est celui-ci : le monochlorhydrate cristallisé 
répond-il au térébenthène, c'est-à-dire au carbure primitif, 
ou bien au térécamphène, c'est-à-dire au carbure dérivé? 

A l'origine, M. Biot avait pensé que l'état moléculaire du 
monochlorhydrate cristallisé était le même que celui &n té- 
rébenthène. Il se fondait uniquement sur les valeurs numé- 
riques des pouvoirs rotatoires de ces deux composés. En effet, 
si Ton calcule le pouvoir rotatoire du chlorhydrate, en suppo- 
sant que celui du térébenthène subsiste dans la combinai- 
son, c'est-à-dire en multipliant le pouvoir du térébenthène 
par le rapport des équivalents, 

C«»H" 136 



C*WCI 172,5' 

on trouve un nombre presque identique avec le pouvoir ob- 
servé pour le chlorhydrate. 

Mais c'est une nouvelle preuve des illusions qui peuvent 
résulter des rapprochements numériques. Il y a là simplement 
coïncidence. En effet, le monochlorhydrate solide d'austra- 
lène, dont les relations sont précisément les mêmes à l'égard 
du carbure générateur, n'offre aucun rapprochement numé- 
rique analogue entre son pouvoir rotatoire (+12') et celui 
de l'australène (+2l®,5). Il n'existe non plus aucun rappro- 
chement entre le pouvoir rotatoire de l'austrapyrolène, autre 
carbure isomère, qui forme également un monochlorhydratc 
analogue(l). Enfin Je vais établir tout à l'heure, par l'élude 
de deux autres cari)ures isomères, qui offrent des relations 
réelles d'analyse et de synthèse à l'égard de leurs chlorhy- 
drates, qu'il n'existe en réalité aucune relation numérique 
simple, soit entre les valeurs, soit même entre les signes du 
pouvoir rotatoire du carbure et du pouvoir rotatoire de son 
chlorhydrate. — Ces faits prouvent que l'induction de M. Biot 

(l) Voy. Chimie orgaifiique fondée sur la synthèse^ t. II, p. 725. 



250 SUR L'ISOMÉRIE. 

doit être aujourd'hui regardée comme dénuée de fondement 
véritable. 

fin résumé, nous pouvons admettre comme établi ce pre- 
mier point : à savoir qw l'état moléculaire du monochlorhy- 
drate cristallisé diffère de celui du térébenthène, puisqu'il ne 
reproduit pas le térébenthène. 

Il seay>le à première vue que Tétat moléculaire du mono- 
chlorhydrate solide doitj au contraire, être le même que ce- 
lui du térécamphène. En effet, non-seulement le térécam- 
phène participe de l'état camphré, qui caractérise si spécia- 
lement le chlorhydrale ; mais lorsqu'on essaie d'unir le téré- 
camphène avec l'acide chlorbydrique , on obtient toujours 
un monochlorhydrate cri^allisé, unique et défini. Ge chlor- 
hydrate présente l'aspect^ les propriétés générales, la com- 
position du monochlorhydrate cristallisé, dérivé du térében- 
thène. Aussi, au début de mes expériences, avais-je cru 
pouvoir identifier les deux corps« L'état moléculaire du téré- 
camphène eût été alors le même que celui du monochlorhy- 
drate qui dérive immédiatement du térébenthëie. — C'était 
là encore une conclusion prématurée. 

En réalité, le chlorhydrate de térécamphène n'est pas iden- 
tique avec le chlorhydrate de térébenthène, mais seulement 
isomérique. C'est le pouvoir rotatoire qui établit la diffé- 
rence. Tandis que le monochlorhydrate de térébenthène est 
lévogyre comme le térébenthène, et possède un pouvoir rota- 
toire 

«/==— 31»; 

Je chlorhydrate de térécamphène est deanrogyre, c'est-à-dire 
de signe contraire à son générateur; son pouvoir rotatoire 

Ces faits prouvent que l'état moléculaire du monochlorhy- 
drate solide, tel qu'il est obtenu avec le térébenthène, n'est 
pas le même que l'état moléculaire du térécamphène. 

L'état du carbure naturel a changé une première fois, au 
moment où on l'a combiné à l'acide chloriiydrique : il 
change une seconde fois, au moment où il en est séparé. 

Poursuivons donc nos recherches, et examinons mainte- 
nant la relation qui existe entre letérécamphène et le chlorhy- 
drate unique qui en dérive. 

Pour éclaircir ce point, cherchons quel carbure ce second 
chlorhydrate régénère, lorsqu'il est décomposé par les 
mêmes moyens ménagés quç nous avons employés à l'égard 
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du premier. J'ai taAi rezpéiîeiice et j'ai obtenu cdle fors un 
carbure cristallisé, lequel possède ezactanent les mômes 
propriétés et le même pouvoir rota toire que le térécamphène 
générateur. 

Pour poussa TépreuTe jusqu'au bout, j'ai repris ce téré- 
camphène de seconde formation et je Tai combiné encore une 
fois avec l'acide chlorhydrique : il se transforme alors entiè- 
rement en monochlorhf drate solide, exactement comme la 
première fois. 

Le monochlorhydrate de térécamphène ainsi obtenu dans 
une seconde formation^ e^ identique avec le monocblorhy- 
drate de première formation par toutes ses propriétés et 
surtout par son pouvoir rotatoire. Chose dfigne de remarque, 
Tôpposition singulière que j'ai signalée tout à l'heure entre 
le signe du pouvoir rotatoire du chlorhydrate de térécam- 
phène et celui du carbure qui Ta engendré, se vérifie dans 
cette seconde épreuve. 

Nous voici donc arrivés au terme des métamorphoses , 
c'est-à-dire à un carbure dont l'état moléculaire, attesté par 
des épreuves concordantes d'analyse, de synthèse, ne change 
plus par le feit de son passage réitéré à travers une combi- 
naison. 

Arrêtons-nous ici un moment pour faire observer que ce 
terme fixe n'a pas été atteint du pr«nier coup, mais après 
avoir trarvcrsé trois états successifs, savoir : 

l*' Le térébenlhène, carbure naturel ; 

2° Le monochlorhydrate cristallisé ; 

3^ Enfin le térécamphène. 

Le» relations isoméi'iques que je viens d'exposer, avec des 
détails rendus nécessaires pai la délicatesse même des phé- 
nomènes qu'il s'agissait de décrire, ne sont pas tm cas isolé 
et unique en chimie oi^anique. Pour rester dans le même 
ordre de composés, il suffira de dire que l'australène donne 
naissance à toute une série de Iransfermations, parailMes à 
celles du térébentfiène. Je dis d'ailleurs parallèles et non 
ida[iti<qpies, ce qui fournit une nouvelle preuve du caractère 
vraiment chimique de Fisomérie qui distingue entre eux 
l'australène et le térébcnthène. 

Précisons les flaits. 

Auttracamfhèm. — L'australène, comoie nous l'avons dit, 
possède un pouvoir rotatoire égal à -f 21^ Traité par le gmz 
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chlorhydrique , il donne un monochlorhydrate cristallisé, 
dont le pouvoir rotatoire 

Ce chlorhydrate, décomposé de la même manière que le com- 
posé correspondant du térébenthène, fournit Yaustracam" 
p/iène, carbure cristallisé , doué de propriétés camphrées, en 
tout pareil au térécamphène. Mais il s'en distingue parla va- 
leur de son pouvoir rotatoire 

L'austracamphène, traité par l'acide chlorhydrique, donne 
également un monochlorhydrate unique et cristallisé, dont 
le pouvoir rotatoire est bien différent de celui du chlorhy- 
drate formé directement par Taustralène. 

Le signe du pouvoir rotatoire de ce nouveau chlorhydrate 
est même contraire à celui de l'austracamphène 

C'est précisément la même opposition qui existe entre les 
pouvoirs rotatoires du térécamphène et de son chlorhydrate. 

Enfin le chlorhydrate d'austracampbène reproduit le car- 
bure générateur, c'est-à-dire l'austracamphène, avec ses pro- 
priétés et son pouvoir rotatoire primitif : ce qui complète le 
cercle des réactions d'analyse et de synthèse. 

Nous voyons ici clairement' comment à chacun des carbures 
naturels représentés par la formule 
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et contenu dans les essences, répond toute une série caracté- 
ristique de composés. Sur chacun de ces carbures, on 
pourra sans doute réaliser un cycle de métamorphoses, 
pareilles.à celles que je viens d'exposer. 

Au carbure naturel, mobile et altérable, on substitue ainsi, 
en traversant certaines combinaisons, un carbure isomèi'e 
plus stable, capable de passer d'une combinaison à une autre 
sans être modifié. Cette dernière propriété permet d'établir 
ridentité de l'état moléculaire du carbure nouveau, soit à 
l'état libre, soit dans ses différentes combinaisons. 

Toutes les séries que Ton obtient par cette voie sont spé- 
ciales et en quelque sorte individuelles. 

Mais on peut entrer dans un ordre de modifications plus 
générales, eft soumettant chacun des carbures, qui servent de 
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pivot aux séries particulières, à l'influence d*agents un peu 
plus énergiques : on finit ainsi par aboutir à certains états 
moléculaires communs, plus généraux, et qui constituent 
en quelque sorte le lien générique de tout un groupe de 
séries particulières. 

Ainsi, par exemple, nous pouvons, en décomposant les 
monochlorhydrates par des actions un peu moins ménagées, 
obtenir un nouveau carbure, toujours représenté par la 
formule 

cristallisé comme le térécamphène et l'austracamphène, fusi- 
ble vers 45S volatil à 160^, comme eux, mais qui se distingue, 
parce qu'il est privé du pouvoir rotatoire. On l'obtient, par 
exemple, en décomposant le monochlorhydrate de térében- 
thène par le benzoate de soude : l'acide benzoïque, mis à nu, 
exerce ici son influence. pour anéantir le pouvoir rotatoire. 
Le camphène 'inactif, traité par l'acide chlorhydrique, se 
change entièrement en un monochlorhydrate cristallisé, 

comparable de tous points aux chlorhydrates de térében- 
thène, d'australène , de térécamphène et d'austracamphène, 
mais qui 8*en distingue, parce qu'il ne possède pas de pou- 
voir rotatoire. 

Il résulte de ces faits que le camphène inactif représente 
un état moléculaire plus général que ceux du térécamphène et 
de l'austracamphène, puisqu'il reproduit les propriétés com- 
munes de ces deux isomères, dépouillés du pouvoir rotatoire 
qui faisait leur diversité. 
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Mes ghers collègues^ 

Les leçons que je vais professer devant vous sont desti- 
nées seulement à vous donner une notion succincte des 
expériences que je tente depuis un grand nombre d'an- 
nées sur les phénomènes chimiques produits par la 
chaleur, et des idées qu'elles m'ont suggérées. Si le con- 
seil de notre Société m'avait demandé de me présenter 
(levant vous. avec un système de faits et une théorie 
bien coordonnés, j'aurais décliné l'honneur qui m'est 
accordé de parler sur un sujet aussi difficile. 

Dans Tétat actuel de la science, en effet, nous de- 
vons marcher avec bien de la prudence, pour éviter 
d'introduire Terreur dans ce qui fait la base de nos 
connaissances et de notre enseignement, dans les no- 
tions élémentaires relatives à la combinaison et à la 
décomposition chimiques. En ce qui concerne la 
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chaleur principalement, il faut tenir compte des pro- 
grès incessants que la théorie mécanique inventée 
et admirablement développée par M. Jules Robert 
Mayer, d*Heilbronn, a introduits dans la science 
contemporaine. Je serais bien ingrat si je ne vous 
rappelais ces leçons brillantes de notre savant con- 
frère, M. Verdet, professées ici mème^ pour le remer- 
cier en notre nom commun du service qu'il nous a 
rendu à tous et que j'apprécie plus que personne. C'est 
dans cette salle qu'il a traduit dans un langage précis 
et clair, avec une critique savante et originale^ les 
beaux travaux de MM. Mayer, Joule, Clausius^ Ran- 
kine^ Thompson^ Helmholtz, Favre, Hirn,. Foucault et 
autres^ qui constituent aujourd'hui un monument 
scientifique plein d'harmonie et de grandeur. 



CHAPITRE I. 

V 

AFFINITÉ ET CHALEUR. 

Tous les travaux, toutes les tendances de la science^ 
moderne, conduisent à ridentification des forces qui 
interviennent dans les phénomènes physiques et chi- 
miques de la nature : toutes les déterminations numé- 
riques qu'on a obtenues conduisent à établir leur équi- 
valence d'une manière rigoureuse. L'affinité et la 
cohésion ne peuvent échapper à (îette identification^ et 
déjà la théorie mécanique les englobe dans un cercle de 
raisonnements qui doivent faire disparaître bientôt ce 
qu'elles présentent encore de vague et de mystérieux.^ 

Il ne faut pas se dissimuler que l'étude des causes^ 
premières^ dans les phénomènes que nous observons 
et que nous mesurons, présente en elle un danger sé- 
rieuxs En Tabsence de toute définition précise et in- 
dépendante des faits particuliers^ la considération des 
causes premières nous amène, bien plus souvent 
que nous ne le pensons, à commettre de véritables 
pétitions de principes, et à nous contenter d'ex- 
plications spécieuses' qui ne peuvent résister à une 
critique sévère. L'affinité principalement, définie 
comme la force qui préside aux combinaisons chimi- 
ques, a été -pendant longtemps et est encore une cause 
occulte, une sorte d' Archée à laquelle on rapporte tous 
les faits incompris, que l'on considère dès lors comme 
expliqués, tandis qu'ils ne sont que classés, et sou-^ 
vent mal classés. De même on attribue à la force 
catalytique (1 ) une multitude de phénomènes fort obs- 

(1) Tout ceci est applicable aux forces inventées récemment, force 
de diffusion, force de dissolution, force cristallogénique, toutes les 

17 
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curs, et qui selon moi le deviennent davantage^ si on 
les rapporte en bloc à une cause entièrement inconnue. 
Certainement on a cru les ranger dans une même ca- 
tégorie quand on lour a donné le même nom. Mais la 
légitimité de cette classification n'a même pas été dé- 
montrée. Qu'y a-t-il en effet de plus arf)itraire, 
que de placer les uns à côté des autres les phéno- 
mènes catalytiques qui dépendent de l'action ou de la 
présence de la mousse de platine ou de Tacide sulfu- 
rique concentré, . quand le platine ou l'acide ne sont 
pas^ pour ainsi dire, parties prenantes dans l'opération? 
Ces phénomènes seront peut-être expliqués plus tard 
d'une manière essentiellement différente^ suivant qu'ils 
auront été produits sous Tinfluence d'une matière émi- 
nemment poreuse, cooune la mousse de platine^ ou 
sous Tinfluence d'un agent chimique très-énergiquC; 
comme l'acide sulfurique concentré. 

/^ Il £aut donc laisser de côté dans nos études toutes 
ces forces inconnues auxquelles on n'a reQOur^ que 
parce qu'on n'en a pas mesuré les effets. Au contraire^ 
toute notre attention doit être fixée sur l'abservation 
et la détermination numérique de ces effets, lesquels 
sont seuls à notre portée. On établit, par ce travail, 
leurs différences et leurs analogies, et une lumière 
nouvelle résuite de ces comparaisons et de ces me<- 

: sures. 

Ainsi la chaleur et l'affinité sont constamment en 
présence dans nos théories chimiques. L'affinité nous 
échs^pe entièrement; nous lui attribuons cependant 
la combinaison qui serait l'effet de cette cause incon- 
nue. Etudions donc simplement les circonstances p%- 
siques qui accompagnent la combinaison, et nous ver- 

fiarces particulières attractives et répulsives qu'où fait intervenir pour 
eJLpliquer les phénomènes do caléfaotion » de surittsion^ les phéno- 
mènes électriques, etc. 
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rons combien de rapprochements curieux^ combien 
de phénomènes mesurables s'offrent à nous à chaque 
instant ! La chaleur détruit^ dit-on^ l'affinité : étudions 
avec persistance la décomposition des corps sous Tior 
fiuence de la chaleur estimée en quantité outravaii, en 
température ou force yive; nous verrons tout de suite 
combien cette étude est fructueuse et ioidép^idante 
jde toute hypothèse^ de toute force inconnue, inconnue 
même au point de vue de l'espèce d'unité à laquelle il 
faut rapporter sa mesure e!i:acte ou approchée. C'est en 
ce sens surtout que Taffinité, considérée comme farcey 
est uae cause œculte, à moins qu'elle ne soit simple* 
meigit l'expression d'une qualité à^ la matière : dans ce 
m»j elle doit servir uniquement à désigner le fait que 
Celles 04 telles substaoees peuvent ou oe peuvent pas se 
«lombiner dans telles ou telles circonstances bien dé- 
finies. ^ 

Il n'y a donc qu'une chose bien urgente ? c'est de 
définir la combinaison elle-^méme. Si je cherche avec 
attention l'état de nos connaissances à cet égard ^ je 
trouve d'abord que la définition de la combinaùon doit 
eomprendre la dissolution ^ et ne doit exclure que le 
mélange. En effets les phénonrènes de dissolution et de 
combinaison sont liés par une chaîne continue quHl 
est impossible de rompre en un seul point. Tout le 
monde sait que des diseussions interminables se sont 
livrées sur cette question ^ par exemple à propos des 
alliages métalliques et de leur iiquation; à propos des 
sds, des acides, des bases énergiques et de leur action 
sur l'eau, Talcool, etc. La conclusion la plus sûre 
qu'on en puisse tirer , c'est qu'il y a tous les inter- 
médiaires possibles entre les phénomènes de combi- 
naison et les phénomènes de dissolution les mieux 
caractérisés. 

En essayant de formuler le plus nettement possible 
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les idées aujourd'hui en cours sur la combinaison, 
je trouve qu'on ne peut mieux la définir que par le 
fait du changement d'état. Quand deux corps mis en 
présence changent d'état, c'est qu'ils se combinent. 
Ce changement d'état défini à la manière ordinaire 
se manifeste par une propriété nouvelle quelcon- 
que, soit physique, soit chimique, qui décèle des 
qualités nouvelles de la matière combinée, qualités 
soit physiques soit chimiques distinguant la com- 
V^binaison du simple mélange!) Je vais en donner un 
ex mple. 

On s'est demandé si l'air est un mélange ou une 
combinaison. Comment a-t-on résolu la question? On 
a étudié successivement toutes les propriétés phy- 
siques et chimiques des éléments de Tair, oxygène et 
azote, et de Tair lui-même. On les a trouvées en tout 
identiques, toujours égales, pour l'air, à la moyenne 
de ces .propriétés déterminées sur chaque élément en 
particulier. On en a conclu que l'azote et l'oxygène, 
en arrivant au contact dans les circonstances atmo- 
sphériques ordinaires, n'exercent entre eux aucune 
action sensible; que par suite l'état du gaz ne subit 
aucun changement; enfin, qu'on a dans l'air un 
mélange et non une combinaison d'azote et d'oxy- 
gène. 

Remarquez qu'on a eu recours successivement à 
toutes les propriétés physiques de l'air et de ses élé- 
ments pour résoudre une question aussi importante. 
On a été, ainsi que l'a fait M. Biot, jusqu'à invoquer 
l'égalité des indices de réfraction de l'air, et de la 
moyenne des indices de l'oxygène et de l'azote, comme 
une preuve en faveur de l'opinion universellement 
admise aujourd'hui. Si, en effet, on avait trouvé d'une 
manière constante une propriété physique mesurable 
et différente dans l'air et dans un mélange d'oxygène 
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et d'azote, on aurait conclu immédiatement que Tair 
est une combinaison. Il y aurait eu changement d'état 
à la suite du mélange des deux gaz^ et la belle vérifi- 
cation de Lavoisier aurait été infirmée d'une manière 
irréfutable. L'argument tiré des proportions des deux 
gaz oxygène et azote , qui ne sont pas en rapports ato-< 
miques dans Tair^ est sans valeur. L'un des deux élé^ 
ments aurait pu se trouver simplement en excès par rap- 
port à une combinaison des deux autres. On aurait eu 
en même temps mélange et combinaison^ et par suite 
changement d'état pour une portion de Tair seulement^ 
ce qui n'est pas. 

La combinaison étant caractérisée par le change- 
ment d'état^ se trouvant par conséquent bien définie, 
qu'est pour nous cette forme particulière de la combi- 
naison, qui mérite plus spécialement le nom de disso- 
lution? Je dis spécialement, car il nous serait impos- 
sible de dire aujourd'hui si l'eau et l'acide sulfurique, 
Facide acétique, le chlorure de calcium et tant d'autres 
corps, se combinent entre eux ou se dissolvent. Mais il 
y a une différence capitale entre les effets produits lors- 
qu'on verse de la potasse dans de l'acide sulfurique, et 
les effets observés quand on met du sel marin au con- 
tact de l'eau. 

Dans les deux cas« le changement d'état est mani- 
feste. Mais quand on a obtenu du sulfate de potasse 
après la combinaison de l'acide sulfurique et de la po- 
tasse^ des propriétés chimiques nouvelles ont apparu 
avec une évidence frappante. C'est en efTet par ces pro- 
priétés chimiques que le changement d'état est le plus 
clairement manifesté lors de la combinaison énergique. 
En second lieu , quand on opère la dissolution du sel 
marin dans l'eau, les propriétés chimiques des élé- 
ments mis en présence restant sensiblement inva- 
riables , on remarque d'abord une véritable fusion du 
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sel qui prêftd Télât liquide : cbângément d'état pby- 
êiqtxê aocofflpagné le plus souvent d'absorption de cha- 
leur latente ^ ensuite variation de la densité ou pbé- 
nomène de contraction (1 ) , altération du volume des 
éléments, qui est encore Uù changement de propriétés 
physiqueisl qui ^caractérise essentiellement la véritable 
diêsolutiùné 

Il ne faudrait pas néanmoins donner à ces différ 
renées dans les propriétés cbimiques pour une combi- 
naison, des propriétés physiques pour une dissolution, 
une valeur elclusive. Nous gavons tous, d'après les 
belles expériences d'Henri Rose, que des dissolutions 
trèS'éteùdues de carbonates alcalins, de borax, ont des 
réactions chimiques essentiellement différentes de celles 
qUè possèdent leurs dissolutions concentrées. Cette re* 
marque suffit dès maintenant pour faire voir une fois 
de plus que les phénomènes dus à des changements 
d'état fie peuvent être rangés en deux catégories dis- 
tinctes : la combinaison et la dissolution. J'y re- 
viendrai Un peu plus loin , à propos de la diffu- 
sion ou de rextensiofi indéfinie de la matière dans les 
V^menstrUes. 

Ce que je viens de dire me permet d'employer les 
deux mots combinaison et dissolution dans un sens 
parfaitement défini, sans risquer de les considérer 
cômtne exprimant une cause inconnue, et en les carac- 
térisant seulement par les effets qui se manifestent 
dans nod opérations chimiques journalières. J'espère 
donc être logique dans les raisonnements qui vont 
suivre. 

Quand on mélange deux gaz qui se répandent uni- 
formément l'un dans l'autre, peut-on comparer le phê- 



(1) La contraction est ici un terme générique : si elle est négative, 
c'est UAd diiatation. 



LE(SONS Sm LA »IS80CIATI01f« 268 

nomène de ce qu'on appelle leur diffusion à la disso- 
lution de deux liquides lun dans lautre? Je ne le 
crois pas. 

Je suppose qu'on mette en présence dû sulfure de 
carbone et du phosphore blanc à une température con- 
venable pour que le phosphore soU fondu ; de l'huile et 
de l'éther sulfurique; du chlorure de calcium dis- 
sous, de l'acide acétique^ etc., et de Tcau, on pourra 
obtenir des changements d'état physique très-nota^ 
blés, caractérisés principalement par une élévation ou 
un abaissement de température, et par un change* 
ment de densité ; en un mot, les propriétés physiques 
de ces dissolutions pourront varier sensiblement sans 
que les propriétés chimiques soient sensiblement mo* 
difîées. 

En est-il de même dans les gan? L'expérience nous 
apprend d'abord que les gaz se combinent souvent 
sans absorption ou dégagemei^ apparents de chaleur, 
(Oxyde de carbone et chlore, chlore et hydrogène dans 
la lumière diffuse, etc.) Mais toutes les fois que ce dé- 
gagement de chaleur peut être constaté, les propriétés 
chimiques des deux gaz mélangés ont été profondément 
modifiées. En outre là loi de 6ay-Lussac nous prouve 
que les gaz qui se contractent en se combinant ne 
changent pas de volume de la même (manière que les 
liquides qui se dissolvent. Le volume de la combi- 
naison est toujours une fraction simple et souvent très* 
petite du volume des éléments de cette combinaison* 
Aussi la contraction, quand elle existe, non-seulement 
caractérise la combinaison des gaz, mais permet d'en 
déduire immédiatement la composition. 

Rien «de pareil ne se remarque dans la dissolution 
des liquides, où les contractions ne suivent aucune loi 
simple et ne peuvent faire prévoir aucun changement 
dans les propriétés chimiques des éléments qui se pé- 
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nètrent par dissolution. En outre, les phénomènes de 
chaleur qui peuvent se manifester au moment où les 
liquides se pénètrent n'impliquent pas d'une manière 
essentielle le changement de leurs propriétés chi- 
miques. 

En remarquant que les propriétés chimiques et les 
propriétés physiques des corps ne peuvent pas être sé- 
parées d'une manière plus absolue que les phénomènes 
de combinaison ou de dissolution, on conclut : 1 ^ que la 
diffusion des gaz est essentiellement différente de la 
dissolution des liquides, et d'accord en cela avec le 
plus grand nombre, que toutes les fois que du mé- 
lange de deux gaz il résulte un phénomène calori- 
fique, il y a changement d'état et par suite combi- 
naison. 

Dans le contact des liquides et des solides, qui se dis- 
solvent mutuellement, les phénomènes sont bien plus 
compliqués et méritent y ne analyse spéciale. 

Pour aborder cette question par l'expérience, il faut 
connaître un grand nombre de propriétés physiques* 
des corps, et par suite les déterminer toutes les fois 
qu'elles sont inconnues. Il faut donc écarter dès Fa- 
bord, dans cette étude, toutes les complications qui ap- 
porteraient du trouble dans le calcul des effets observés, 
par exemple, la chaleur latente de fusion des solides. 
C'est pour cela que mes recherches se sont bornées jus- 
qu'ici à la détermination des phénomènes calorifiques 
qui se manifestent au contact des corps liquides qui 
se combinent ou se dissolvent en produisant un 
liquide. ^'^**^ 

En général, deux corps qui se dissolvent se con- 
tractent. Je commencerai d'abord par définir .ce que 
j'appelle la chaleur de contraction, soit dans le cas 
particulier des liquides, soit dans. le cas général. 

Je suppose que vous preniez un corps dont le poids 
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est l'unité, vous pouvez, connaissant la loi de sa dilata-^ 
tion en fonction de la température^ calculer la lempé- • 
rature à laquelle cette eau perdra une fraction quel- 
conque de son volume, et si vous connaissez la chaleur 
spécifique de ce corps entre les limites de Texpé- 
rience, vous pouvez calculer la chaleur de contrac- 
tion correspondant à cette diminution de volume. 
Par conséquent, vous pouvez déterminer la quan- 
tité de chaleur nécessaire pour obtenir une varia- 
tion donnée de la densité* Ce sera la chaleur de con- 
traction. 

Prenons de l'eau et de Tacide sulfurique à degré, 
superposés dans un ballon sphérique sur- 
monté d'un col étroit parfaitement cylin- 
drique, en supposant que les deux sur- 
faces de contact soient séparées par un 
obstacle facile à briser, une toile d'arai- 
gnée, par exemple, et que le vase ather- 
mane ne soit en outre susceptible ni de 
s'échauffer ni de se refroidir, en d^autres 
termes que sa chaleur spécifique soit nulle. 
Le niveau des deux liquides arrive en A, 
on les mélange en un temps infiniment 
court et d'une manière parfaite. Aussitôt 
de la chaleur se manifeste et prend, d'une 
manière instant^anée, une valeur maximum 
et donnée p^r un thermomètre de poids négligeable, 
placé dans l'intérieur du liquide ; et cette température 
sera t degrés. 

A l'instant même, la température étant supposée 
égale et invariable, le liquide baissera dans le col 
JTOoit du ballon et descendra jusqu'au niveau B. Enfin, 
en refroidissant l'acide jusqu'à sa température primi- 
tive de degré, son volume diminuera encore jusqu'à 
ce que la âiirface arrive à afQeurer le point C. Le vo- 
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lumo de Tespaoe cylindrique ÂC, divisé par le volume 
primitif des éléments, eau et acide que j'appellerai Y, 
représentera la contraction. En appelant v le volume 
de l'acide après le mélange^ on aura pour cette con- 
traction la valeur (1) 

Ce que j'appelle la chaleur de contraction sera la 
quantité de chaleur nécessaire pour ramener le volume 
du mélange v au volume V. Si on connaît le coefficient 
de dilatation E du liquide depuis degré jusqu'à une 
température un peu supérieure à ô , la chaleur spécifi- 
que c du liquide supposée constante entre les mêmes 
températures et m son poids^ on aura pour la chaleur 
de contraction Q la valeur 



a-')r=«' 



la température 0^ à laquelle le mélange reprend son 
volunle primitif étant 



(i-)i='- 



J'ai déterminé par des procédés que je ne puis dé- 
crire ici, les chaleurs de contraction d'un grand nom- 
bre de liquides, résultant de la combinaison ou de la 
dissolution de deux éléments également liquides, tels 
que l'acide sulfurique et Teau en proportions atomi- 
ques très-variables, l'acide sulfurique et la soude di- 
versement étendues, l'eau et l'alcool, Teau et l'acide 
acétique, l'eau et l'acide formique, en fais?nt va- 
rier les proportions, toujours atomiques, d'un grand 

(1) s étant la section du cylindre on a V — v=tîACXS. 
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nombre de manièreB. Yoid le résultat àè mes expé- 
riences (1): .^ 

1 * Lorsque deux liquides se combinent ou se distol-* ) 
vent pour donner un produit également liquide, la tem- 
pérature maximum résultant du mélange est générale- 
ment plus petite que la température 0, que pourrait f 
donner la contraction si le liquide dégageait toute la 
chaleur correspondant à cette contraction. 

2" Par suite, la quantité de chaleur dégagée dans ces * 
sortes de combinaisons ou dissolutions est toujours 
plus petite que la chaleur de contraction. 

On en conclut que dans tous les cas que je viens de 
citer, le seul phénomène de la contraction suffît 
et au delà pour expliquer le développement de la 
chaleur dans les combinaisons chimiques. Par con- 
séqnent^ une partie de la chaleur que dégage la con- 
traction devient latente dans ie nouveau composé 
pour y jouer un rôle important que j'indiquerai plus 
tard (2). 

[ (1) Voyez Comptes rendus^ t. L, p. 354 et 584. 

(2) La chaleur absorbée a servi à faire passer le liquide du volume 
primitif correspondant au niveau A et à la température 6 au volume 
correspondant au niveau B et à la température t : elle est accusée par 
la différence des températures 6 — f. Le liquide primitif a donc été 
refoulé en lai-môme par suite de la combinaison. Si on connaissait son 
coefficient de compressibilité entre 6 et t^ sa chaleur spécifique G entre 
ces températures, sa masse étant m^ on pourrait calculer le poids P dont 
il fattdfait charger le liquide en A pour le faire descendre, en le com- 
primant, jusqu'au nive&u B. Le nombre de kilogrammètres obtenus en 
multipliant ce poids par la distance ÀB correspondrait au travail d'une 
quantité de chaleur égale à (Ô — t)mC et permettrait d'obtenir Téqui- 
vale&t mécanique par un procédé chimique qui me paraît mériter 
quelque attention. Pour que ces déterminations fussent rigoureuses, il 
faudrait connaître non-seulement la variation de la chaleur spécifique G 
entré B et t, ce qui se détermine par les procédés ordinaires, mais en- 
core cette variation pour des pressions comprises entre 1^)033 (si on 

p 
opère en vases ouverts) et ^, S étant la section du cylindre ÂB. On 

concevrait que cette seconde variation pût être déterminée en obser- 
vant la vitesse de refroidissement de liquides placés dans des tubes 
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Cette quantité de chaleur lateote ou perdue pour le 
thermomètre peut s'exprimer par une fraction très- 
simple de la chaleur de contraction^ si on veut bien 
admettre que la chaleur spécifique du liquide est inva- 
riable entre les températures et 0, ce qui n'est jamais 
vrai^ à moins que 6 ne soit très-petit. Dans cette hy- 
pothèse elle devient : 

, t 

1 — r=ic. 


•Quand on considère un même liquide, on peut, à 
cause des erreurs introduites par des déterminations 
délicates et nombreuses, supposer les températures 
comme sensiblement proportionnelles aux forces vives 
ou au carré des vitesses dans les molécules dont le 
mouvement produit la chaleur. Le nombre ic repré- 
sente alors la fraction de cette force vive qui n'a pas 
été dépensée au moment de la combinaison ou de la 
dissolution. C'est, si Ton veut, la fraction de la chaleur 
de contraction restée latente dans le produit de la réac- 
tion et 17 est positif. 

Je n'ai trouvé dans mes expériences terminées 
qu'une seule exception à cette règle, c'est lors de la 
formation du sulfate de soude, au moyen de. deux 
dissolutions, Tune d'acide sulfurique, l'autre de 
soude caustique, toutes les deux étendues. Le sulfate 
de soude se dilate au moment de sa formation, et 
t est plus grand que 6, de sorte que x devient né- 
gatif, ce qui est assez délicat à interpréter. Mais Tétude 
des phénomènes de la saturation dans ces dissolutions 



Iberm^métriques fermés successivement à la pression ordinaire et à 
la pression «n. 

Dans ces conditions on obtiendrait l'équivalent mécanique en rem- 
plaçant la compression des gaz par la compression des liquides : seu- 
lement Tagent mécanique serait remplacé par une action chimique. 
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me permettra, j'espère, d'expliquer ce phénomène 
anormal, comme la contraction de leau par la chaleur 
ou la dilatation du bismuth au moment de sa solidifi- 
cation, etc. (1). 

Pour Tacide acétique monohydraté qu'on mélange 
avec leau aussi bien que pour les dissolutions sali- 
nes, la contraction est considérable et le refroidisse-^ 
ment de la combinaison ou dissolution très-notable, 
comme l'avait observé déjà Rudberg, si je ne me 
trompe. Alors t devient négatif et ir plus grand que 
l'unité. Ainsi au moment de la réaction, le produit 
rend latente d'abord toute la chaleur de contraction 
qui est très-forte, et de la chaleur sensible empruntée 
à elle-même et aux corps voisins. Dans ces derniers 
temps, MM. Bussy et Buignet ont observé le même fait 
et d'autres du même genre, en particulier dans le mé- 
lange de l'acide cyanhydrique et de Teau. 

Il est très-probable que les considérations qui pré- 
cèdent s'appliqueraient aux corps solides, si on con- 
naissait leur chaleur latente de fusion, pour cal- 
culer les formules qui donnent la chaleur de con- 
traction # 

Lorsqu'un corps solide se dissout dans l'eau , il ab- 
sorbe d'abord la quantité de chaleur nécessaire pour 
se fondre, puis une certaine quantité de chaleur qui va 
en croissant avec la proportion du dissolvant, et qui 
correspond à l'extension du corps dissous dans son 
menstrue. Ces faits d'une grande importance ont été 
déterminés de la manière la plus rigoureuse par M. Per- 
son, et déduits de ses observations faites en particulier 
sur le nitrate de potasse. 11 faut ajouter à ces calories 
dépensées dans le travail de la dissolution la chaleur de 

(1) Depuis que j*ai écrit ces lignes, M. J. Regnauld a fait sur ce su- 
jet des observations qui ramènent à un système d'explications bien 
supérieur au mien. {Journal de pharmacie^ k* série, 1. 1, p. 401.) 






^ 
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contraction absorbée et déterminée par les méthodes que 
je viens de décrire. 

Ainsi y plus une matière soluble est étendue dans son 
dissolvant, plus elle a absorbé de chaleur, soit qu'elle 
l'emprunte à la contraction qui paraît indéfinie dans 
l'acte de la dissolution^ soit aux corps voisins, quand 
il y a refroidissement pendant la dissolution et Texten- 
sion. Aussi, quoique j'emploie ici une expression pa- 
radoxale daus la forme, peut-on affirmer que tout eoips 
qui se refroidit pendant qu'il se mi>difie moléculaire*- 
ment, s'échauffe réellement en empruntant de la chaleur 
aux corps qui Tavoisinent et à lui-même d'abord. La 
chaleur latente qu'il possède s'augmente de toute la 
quantité de chaleur disparue, soit par le fait du refroi- 
dissem^it spontané, soit par la dimiiiution de la cha- 
leur de contraction. En réalité, c'est autamt de chaleur 
disparue, et par conséquent transformée en mouvement 
des molé(fules, ou si Ton veut en affinité, si on appelle 
ainsi la force qui engendre ce mpuvemeirt. 

Toute cette chaleur anéantie en apparence, se retrou^ 
vera tout entière lorsque l'on fera subir à la dissolu^ 
tion le phénomène inverse de l'extension, c'est-à-dire 
la concentration. Par conséquent, dans le cycle com- 
prenant la dissolution d'un sel à la température (ordi- 
naire et sa i»*is(allisation par évaporation spontanée 
(on suppose le sel anhydre comme le nitrate de po- 
tasse), toutes les quantités de chaleur empruntées à 
l'extérieur et à la contraction pendant la période de 
la dissolution et de Pextension reparaîtront et seront 
rendues à Textérieur pendant la concentration et la 
. cristallisation. On pourra donc dire que ces dissolu- 
tions contiennent (et ce ne sera vrai qu'en puissance) 
toute la chaleur que l'eau et le sel ont absorbée pen- 
dant le dévejl/>ppement du phénomène. 

Ainsi un corps qui se refroidit spontanément s'é- 
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chauffe en réalité de toute la chaleur latente que fixent 
ses molécules, et l'on peut concevoir qu'à l'état d'ex- 
tension presque indéfinie il puisse même être décom- 
posé par la chaleur qu'il a absorbée à chaque addition 
du dissolvant. C'est ainsi qu'il faut expliquer les dé- 
compositions par diffusion produites par M. Graham, 
et qui servent de base à son admirable système de dia- 
lyse. 

Quand vous mettiez du bisulfate de potasse dans le I 
vase intérieur à diffusion (deux vases cylindriques et 
concentriques, premier appareil de M. Graham), vous 
savez que l'illustre physicien vous montre Tacide sulfu- 
rique se «éparant du sulfate neutre de potasse pour 
passer le premier dans le vase extérieur. 

» 

C'est là une véritable décomposition qui comporte 
nécessairement l'absorption d'une certaine quantité de 
chaleur. Voyons à quoi il faut l'attribuer. Si vous ajou- 
tez de Tacide sulfurique à du sulfate de potasse, le tout 
en dissolution étendue , le mélange s'échauffera, mais 
la quantité de chaleur ainsi* produite sera toujours plus 
faible que la chaleur de contraction calculée comme j'ai 
montré à le faire. En réalité, il y aura transformation 
de la chaleur, qui aurait dû devenir sensible pendant 
la contraction, en chaleur latente, et quand celle-ci sera 
devenue assez considérable, la décomposition par dif- 
fusion aura lieu. 

Pour que l'effet inverse de l'effet primitif se pro- 
duise, il faudra que la combinaison qu'on défait re- 
prenne la quantité de chaleur devenue sensible au 
moment où on l'a effectuée. C'est la chaleur latente 
emmagasinée pendant la dissolution qui la fournit : 
mais elle est insuffisante pour que cet effet se pro- 
duise en entier, aussi le phénomène n'est-il que par- 
tiel, comme Ta vu très-nettemènt M. Graham. 

Les phénomènes de décomposition par diffusion se 
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font donc d'une manière continue comme la décompo- 
sition des gaz par la chaleur, et tout ce que je Tais 
dire de la dissociation et de sa tension (qu'on rempla- 
cera ici par des rapports de poids) leur est absolument 
applicable. 

Que la diffusion se fasse dans deux vases concentri- 
ques^ comme je le suppose^ ou dans le nouvel appareil 
à membrane de M. Graham, les choses se passeront de 
la même manière. 

Je suppose qu'un corps très-peu stable comme le 
chlorhydrate d^alumine, corps que la moindre cha- 
leur réduit à ses éléments soit introduit dans le dia- 
lyseur au-dessus de la membrane ou du papier-par- 
chemin qui sert de filtre à mailles très-serrées. Au- 
dessous de ce filtre se trouve de l'eau que je supposerai 
constamment pure. \ j^ 

Lé chlorhydrate d'alumine absorbe d'autant plus de 
chaleur qu'on le dissout dans une plus gra^nde quantité 
d'eau, de sorte qu'à un certain moment on peut sup- 
poser qu'il en contienne assez pour que si cette chaleur 
devenait sensible et était appliquée à ses éléments, ils 
se séparassent immédiatement. A ce moment, l'acide 
chlorhydrique devient libre et Talumine hydratée s'en 
sépare en particules extrêmement déliées qui occu- 
pent tout le liquide dans lequel se fait la séparation. 
Aussi doit-elle avoir toutes les propriétés d'un corps 
dissous. On verra tout à l'heure que ces propriétés ne 
sont qu'apparentes. 

C'est là ce qui se passe dans le dialyseur : aussi l'a- 
cide chlorhydrique passe-t-il à travers le filtre, et l'alu- 
mine reste à la surface à l'état de dissolution appa- 
rente ou à l'état colloïdal, pour me servir de l'expres- 
sion que M. Graham a adoptée. 

Cette réaction ne se fait pas cependant tout à fait 
ainsi dans la pratique. 
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Nous pouvons supposer la membrane perméable 
divisée en deux tranches horizontales; l'une^ la tranche 
supérieure où pénètre le chlorhydrate d*alumine^ celle- 
ci est peu épaisse; Tautre, la tranche inférieure où 
Teau pénètre seule. Il est clair que dans un appareil 
de ce genre la solution de chlorhydrate d'alumine trou- 
vera très-vite une tranche assez rapprochée de la sur- 
face où Veau qui se renouvelle avec rapidité sera 
en proportion considérable par rapport au chlorhy- 
drate. Alors dans celte tranche s'effectuera la décom- 
position du sel^ par diffusion indéfinie (conséquem- 
ment par l'effet de lachaleur), Talumine hydratée restera 
à Tétat de particules colloïdales à la surface supérieure 
et l'acide chlorhydrique . sera entraîné par l'eau. La 
couche colloïdale ainsi produite deviendra elle-même 
un vrai filtre^ et les phénomènes de décomposition 
pourront se continuer dans son intérieur. 

Cependant la décomposition par diffusion ne peut 
être complète : car elle varie suivant le rapport de la 
quantité d'eau mise en contact avec le chlorhydrate 
d'alumine à la quantité d'acide chlorhydrique que cette 
eau contient. En d'autres termes, la quantité d'alu- 
mine séparée par Teau au moyen de la diffusion sera 
d'autant plus petite que cette eau sera^ chargée de plus 
d'acide chlorhydrique (cet acide devant provenir d'une 
portion de chlorhydrate déjà décomposé). Tout se passe 
comme si la chaleur nécessaire pour décomposer entiè - 
rement le chlorhydrate d'alumine ne pouvait jamais 
être entièrement égale à celle que l'extension fournit à 
ses molécules dans les limites de nos expériences. 

Aussi le phénomène de la dialyse ne se complète 
jamais : il passe toujours un peu de chlorhydrate d'a- 
lumine au travers de la membrane, et les colloïdes ne 
peuvent être séparés d'une manière absolue au moyen 
de la diffusion. A 

18 
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Ce principe a des applications bien nombreuses. Si 
on admet que généralement toutes les dissolutions qu'on 
étend se refroidissent, comme cela est démontré par un 
très-grand nombre d'expériences, si Ton admet en outre, 
comme mes expériences sur la chaleur dé contraction 
semblent le démontrer^ que dans tout changement 
d'état concomitant avec la dissolution^ il y a perte 
de force vive et par conséquent concentration de la 
. chaleur latente dans les matières dissoutes et dans 
leurs menstrues, on peut comprendre un grand nom- 
bre de phénomènes dont Texplication nous éehap* 
pait et les faire rentrer dans la classe des phénomènes 
connus. 

Ainsi la sève des arbres est pour ainsi dire de Teau 
pure au moment où elle se meut et contribue à Tac- 
croissement du végétal. C'est une dissolution tellement 
étendue d'acide carbonique et de matières organiques 
ou minérales puisées dans la graine ou dans le sol 
qu'on peut y considérer toutes les molécules comme 
absolument libres ou séparées par la chaleur latente 
qui s'y est accumulée. Quand cette dissolution arrive 
dans le parenchyme des feuilles où s'effectuent en 
même temps sa concentration et ses modifications au 
contact des éléments de Tair^ on peut dire que tous les 
équilibres moléculaires y sont successivement possibles; 
et si la circulation les enlève à la concentration ou à la 
combinaison à un moment donné, tous les éléments de 
l'acide carbonique, de l'eau et des principes minéraux 
que la sève contient peuvent se grouper suivant une for- 
mule déterminée à l'avance par la vitesse de la circula* 
tion^la nature des feuîUeset les circonstances physiques 
nécessaires à la vie du végétal. C'est très-probablement 
ainsi qu'on se rendra compte de la diversité que Tacte 
de la végétation imprime à la nature des produits 
qu'elle forme avec les éléments de l'eau, de l'acide. 
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carbonique^ de rammoniaque et de quelques matières 
minérales. 

C'est aussi dans la chaleur emmagasinée par la dis- 
solution qu'il faut chercher Télément principal de 
la décomposition dans les végétaux de Tacide car- 
bonique en charbon et oxygène, phénomène sur le- 
quel il faut reconnaître d'ailleurs notre ignorance com- 
plète. 

Une expérience des plus remarquables , celle que 
M. Berthelot a réalisée en mettant au contact de T oxyde 
de carbone de l'eau et de la potasse rentre dans des 
actions de ce genre. 

L'oxyde de carbone se dissout dans la potasse et 
absorbe pendant son extension (4 ) dans le liquide un cer- 
tain nombre de calories en outre de ce que la perte de 
force vive par contraction lui permet sans doute d'en 
conserver au moment de sa liquéfaction. Cette disso- 
lution effectuée en très-petite quantité à la fois, à cause 
de la faible solubilité du gaz, est en réalité une exten- 
sion considérable qui donne, grâce à la dissociation 
par diffusion, aux molécules de l'oxyde de carbone 
la chaleur nécessaire pour entrer en combinaison 
directe avec les éléments de la potasse. C'est dans cette 
réaction (elle s'opère, d'ailleurs, avec la lenteur qui 
caractérise toutes les opérations où la dissolution est 
nécessaire, quand la solubilité est faible) que se fixe la 
chaleur dont a besoin l'acide formique pour exister. 
C'est l'origine de cette chaleur latente prise au mi- 
lieu d'une dissolution par une combinaison effectuée 
entre des corps à l'état naissant^ et qui se dégagera 
sous forme de chaleur sensible lorsqu'on décomposera 
l'acide formique par la mousse de platine, comme l'a 

(1) Uo poids donné d'oxyde de caiboac a uao densité bi^n moins 
grande danssasolutlon aqueu^equedaus l'atmosphère formée parle gaz 
lui-même à la surface du dissolvant. 
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fait M. Berthelot, ou qu'on brûlera lacide formique 
comme l'ont fait depuis longtemps MM. Favre et Sil- 
bermann. 

La combinaison se produit presque toujours par la 
destruction d'un mouvement, quelquefois par la trans- 
formation de la chaleur en mouvement. Dans le premier 
cas il y a dégagement de chaleur, dans le second cas il y 
a refroidissement ou absorption de chaleur. C'est dans 
le second cas que se rabgent tous les corps que j'ai 
proposé d'appeler explosifs, c'est-à-dire, qui rendent 
en chaleur sensible le mouvement qu'ils ont acquis en 
absorbant de la chaleur latente. L'acide formique, un 
grand nombre de composés organiques, tout aussi bien 
que les composés explosifs dé l'azote sont dans le der- 
nier cas et ceux-ci se produisent rarement par l'union 
directe des éléments, mais sont obtenus par échange 
de leurs éléments au sein de dissolutions plus ou moins 
étendues. C'est alors qu'on prétend que les molécules se 
trouvent en contact à l'état naissant. Qu'on y fasse bien 
attention, ce terme renferme encore l'idée d'une cause 
occulte. Il faut l'employer avec une extrême réserve et 
bien faire comprendre que par l'état naissant on entend 
un système de circonstances dans lesquelles les molé- 
cules peuvent changer leur état d'équilibre en trouvant 
tout autour d'elles la chaleur latente ou en général les 
causes demouvement nécessaires pourproduire et exciter 
ce changement d'état. L'origine de l'expression qui rend 
cette idée implique une hypothèse d'où l'on peut faire 
naître, avec la plus grande facilité, un raisonnement laux 
dans l'esprit des jeunes chimistes ou des personnes qui 
n'ont pas mûrement réfléchi à ces définitions. On con- 
çoit par les explications que je viens de donner qu'une 
dissolution plus ou moins étendue renferme en réalité 
une certaine quantité dechaleur latente, provenant soit 
des gains par contraction, soit du refroidissement par 
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extension. Par. conséquent ^ c'est dans les dissolutions 
que devront s'opérer la plupart des combinaisons dues 
à Tétat naissant^ principalement celles qui s'opèrent 
avec refroidissement^ celles qui donneront des corps 
explosifs (1). 

On verra facilement après tout ce qui a été développé 
dans ce chapitre combien sont grandes par leur origine 
les différences entre les effets calorifiques produits au 
moment de la combinaison des gaz entre eux, et les 
effets calorifiques développés par la combinaison ou 
la dissolution des matières liquides entre elles. Ici la 
chaleur de contraction a presque toujours suffi et au 
delà pour rendre compte dé tout. Quant aux gaz, cette 
chaleur de contraction qu'on peut calculer par les for- 
mules données plus haut est presque toujours très- 
petite par rapport à là chaleur dégagée pendant la 
combinaison : elle peut même être nulle comme dans 
le cas de Thydrogène et du chlore^ et en général toutes 
les fois que les gaz se combinent à volumes égaux^ et 
par suite sans condensation. Aussi faut-il admettre 
que les gaz contiennent en eux-mêmes et à Tétat latent 
le principe du mouvement ou de la chaleur qui se ma- 
nifeste au moment de la combinaison. Lavoisier consi- 
dérait Toxygène comme composé d'un certain radical 
inconnu et de ce principe, qu'il matérialisait sous le 
nom de calorique. C'est ce point de vue que je vais 
développer dans le chapitre suivant. 

Dans les combinaisons directes le mouvement se 
détruit et se transforme en chaleur : comme on ne 
peut communiquer à un corps une vitesse finie que 
dans un temps fini, de même la combinaison exigera 

(1) J'appelle explosife ep général ceux qui au moment de leur décom- 
position contiendront plus de chaleur que les principes dans lesquels 
ils se réduisent n'en exigent pour se constituer à Tétat de corps 
simples. 
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toujours pour se produire un temps plus ou moins 
grande mais toujours fini. 

Les phénomènes de combinaison indirecte ou pro- 
duite par Tétat naissant exigeant : t"" une dissolution; 
2** une absorption de chaleur ou refroidissement, le 
temps nécessaire à leur déyeloppement sera d autant 
plus grand 1"" que la solubilité des matières réagissantes 
dans leurs menstrues sera plus petite^ 2"" que l'absorp- 
tion de chaleur sera plus grande. 

L'action du temps ne doit en e£Fet rien avoir de mys- 
térieux : il faut toujours qu'on l'explique simplement 
ou qu'on attende des faits pour permettre de s'en rendre 
compte. 



CHAPITRE IL 

COMBINAISON ET DÉCOMPOSITION DES MATIÈRES 

GAZEUSES. 



Lorsque les Molécules de la vapeur d'eau ou en gé- 
néral d'un gaz çondénsable se réduisent à l'état liquide^ 
on admet qu'elles se précipitent les unes sur les autres^ 
et que la perte de mouvement qu'elles éprouvent subi- 
tement est la cause du dégagement de chaleur qui ac-** 
compagne la condensation et le changement d'état. 

Ce qui caractérise d'une manière précise le change* 
ment d'état, c'est qu'il s'effectue sans que le thermo- 
mètre puisse accuser le développement de chaleur qui 
l'accompagne. C'est pour cela qu'on a inventé le nom 
de chaleur latente qui se rapporte seulement à l'indif* 
férence du thermomètre plongé dans la vapeur dont 
une partie se condense sans que la pression varie. 
En efifet, si l'on jette un morceau de glace dans un 
espace indéfini et constamment plein de vapeur d'eau, 
il se condensera de la vapeur tant que la glace ne sera 
pas fondue et que l'eau en provenant n'aura pas été 
portée à 100*^ (la pression restant constante à 760""), 
mais le thermomètre placé dans cette enceinte tes- 
tera invariablement à 1 00^ Ce sera le point fixe de 
condensation de la vapeur pour cette pression; il 
sera fixe parce que pour une diminution infiniment 
petite de la température accusée par un thermomètre 
supposé froid, il y aura condensation immédiate et ré- 
chauffement de la matière thermométrique, au moyeu 
de la chaleur latente de la vapeur devenue sensible. 

Lorsque deux molécules gazeuses, de nature diffé- 
rente, sont susceptibles de se combiner, elles se préci- 
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pilent l'une sur lautre et ranéantissement de leur 
mouvement, engendre de la chaleur dont l'intensité 
est égale à la force vive qui correspond au travail dé- 
truit. En même temps, il y a changement d état ca- 
ractérisé par des propriétés chimiques et physiques 
entièrement distinctes. Toutes les circonstances qui 
accompagnent la condensation des vapeurs doivent 
donc se présenter au moment de la combinaison et 
en particulier la fixité de la température et le dégage- 
ment de la chaleur latente. 

Le dégagement de chaleur latente est le résultat de 
l'observation des phénomènes. Si un mélange d'hydro- 
gène et d'oxygène se combine, il se dégage une chaleur 
telle que la température s'élève à 2500^ La cause de 
cette chaleur qui ne peut être créée, existe quelque 
part et par conséquent dans les molécules des deux 
gaz avant leur combinaison, puisque la contraction ne 
donne qu'une fraction très-petite de la chaleur observée. 
Donc la chaleur était latente dans les deux corps sim- 
ples et elle devient sensible au moment de leur combi- 
naison. On peut même dire qu'elle seule fait la diffé- 
rence entre l'eau produite et ses éléments ; car elle est le 
seul phénomène observable. Ce dégagement de chaleur 
latente se produisant à une pression supposée, in varia- 
ble, amène comme conséquence la fixité de la tem- 
pérature dans Tacte de la. combinaison. Par suite, la 
condensation des vapeurs et la combinaison sont des 
phénomènes en tout semblables,^ quant à leurs effets 
calorifiques : ce sont des changements d'état caractéri- 
sés de la même manière. En réalité on peut dire que la 
cause première de pareils effets est la même : elle n'a 
besoin de recevoir aucun nom, car elle nous échappe 
entièrement et ce que nous désignons par affinité et co- 
hésion ne représente rien de réel à l'esprit, en tant 
que force ou cause première. 
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Le chiffre qui représente la chaleur latente du mé- 
lange d'hydrogène et d'oxygène pris ici pour exemple 
peut aujourd'hui se calculer^ grâce à une expérience 
encore incomplète^ mais que nous perfectionnons en ce 
moment M. Debray et moi. 

En versant dans de Teau froide des masses considé- 
rables de platine oji d'iridium fondus et portés à la 
température la plus élevée que puissent donner le gaz 
hydrogène et le gaz oxygène qui se combinent à équiva- 
lents égâux^ en opérant dans des vases de chaux presque 
entièrement dénués de conductibilité et en observant 
Télévalion maximum de température produite dans cette 
eau, on trouve par le calcul que le point fixe de combinai- 
son de ces deux gaz ne peut dépasser 2500'', s'il ne lui est 
même inférieur. On se sert pour effectuer ces calculs, 
de la chaleur spécifique du platine déterminée par 
M. Regnault, de la loi d accroissement de cette chaleur 
spécifique avec la température trouvée par M. Pouillet, 
enfin de la chaleur latente de fusion du platine déduite 
des expériences de M. Wertheim et des formules de 
M. Person. 

D'après ces expériences on peut affirmer que la tem- 
pérature de combinaison de l'oxygène et de l'hydrogène 
à équivalents égaux n'excède pas 2500**. C'est le point 
où Us gaz occupent un volume à peu près décuple de 
leur volume pris à O**. 

Si la chaleur latente de vaporisation de l'eau était 
nulle, la vapeur ne se produirait avec ébuUition, 
c'est-à-dire avec propagation indéfinie sous la pres- 
sion de 760 millimètres, et ne se condenserait qu'à la 
température de 637^ De même si le changement d'élat 
qui constitue la différence entre le mélange et la com- 
binaison de l'oxygène avec Thydrogène ne s'accom- 
plissait pas avec perte ou gain de chaleur latente, 
la température de combinaison de ces deux gaz devrait 
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être de 6800"* (1). Or ce nombre est incompatible avec 
les expériences citées plus haut. Donc il y a dégagement 
ou absorption de chaleur latente dans la combinaison ou 
la décomposition de la même manière que dans la con- 
densation ou la production des vapeurs : un raisonne- 
ment très-simple me permettra d'en déterminer la valeur 
absolue dans le cas particulier que j'ai pris pour exemple. 
On admet aujourd'hui^ d'après M. Giausius^ que la 
chaleur spécifique des gaz ou des vapeurs devenus gaz 
parfaits ne varie pas avec la température, et cette loi a été 
démontrée par M. Regnault pour Tair entre 30'*et225**. 
La quantité de chaleur produite par la combinaison 
d'un gramme d'hydrogène avec 8 grammes d'oxygène 
est de 34 500 calories, d'après les nombres obtenus par 
Dulong et par MM. Favre et Silbermann : par conséquent 
3 833 calories résultent de la formation d'un gramme 
d'eau. Or la quantité de chaleur qu'absorbe un gramme 
d'eau pour passer de 0* à 2500"* est donnée par la for- 
mule: 

637-f-(2500— 100) X 0,475= 1680% 

dans laquelle 637 représente la quantité de chaleur qu'il 
faut fournir à un gramme d'eau pour transformer le li- 
quide en vapeur à 1 00° et le terme (2500-1 00) X 0,475 
réprésente la quantité de chaleur qu'il faut donner à 
cette vapeur pour la porter de 1 00 à 2500°. 

La différence entre 3833 et 1680, c'est-à-dire 2153 
calories représente le chiffre de la chaleur latente de la 
combinaison de l'oxygène avec l'hydrogène ou de la dé- 
composition de l'eau, chaleur absorbée dans ce dernier 
cas par ses éléments au moment de leur séparation. 

(1) C'est le chiffre que M. Debray obtient au moyen de la formule 
suivante qui donne la température de combinaison de l'oxygène et de 
l'hydrogène ou de la décomposition totale de l'eau : 

63*? -h (CD - 100) X 0,475 = 34500. 
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Quand 1 gramme de vapeur se condense (en eau à 
1 00"*), il se dégage 537 unités de chaleur qui ne peuvent 
influencer le thermomètre, ce qui fait que la vapeur ne 
peut se réduire (la pression restant invariable) en li- 
quide (à 1 00^), qu'à la condition d'être refroidie jusqu a 
ce qu'on obtienne de Teau liquide (à 100''). Quand 
on combine à équivalents égaux de l'oxygène et de 
l'hydrogène pour produire de l'eau à 2500**, il se 
dégage 21 53 unités* de chaleur qui ne peuvent influen- 
cer le thermomètre, d'où il suit que ce mélange ne peut 
se changer entièrement en une combinaison (Ja pression 
restant invariable)^ qu'à la condition d'être refroidi 
constamment jusqu'à ce que la chaleur latente soit en- 
tièrement absorbée par les corps environnants. De ces 
deux propositions la première résulte évidemment^ de 
toutes nos connaissances sur les changements d'état, 
la seconde peut être démontrée par l'expérience comme 
je le ferai voir plus tard. De ce fait que la température de 
la combinaison déterminée par nos moyens thermomé- 
triques est inférieure à la température calculée au 
moyen de la chaleur spécifique et des quantités de cAa- 
leur dégagées par la combinaison de l'unité de poids 
des éléments mélangés > il résulte nécessairement, 
qu'il y a une chaleur latente de combinaison cor- 
respondante à la chaleur latente de condensation des 
vapeurs. 

Ce principe se vérifie dans des circonstances très- 
curieuses que j'ai pu observer récemment. Si on mêle vo- 
lumes égaux' de chlore et d'hydrogène dans Tobscurité 
et si on enflamme les gaz à l'extrémité d'un chalu- 
meau, le dard de cette flamme devrait avoir une tempé- 
rature de 3 51 8** (1), comme cela résulte de la compa- 

(1) La chaleur dégagée par la combinaison de SS^^-S de chlore avee 
1 gramme d'hydrogène est égale à 23783<=*i.3 (Favre et Silbermann) : 
pour produire 1 gramme d'acide chlorhydrique il faut donc dégager 
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raison de la chaleur spéeique de Tacide chlorhydrique 
et de la quantité de chaleur produite par un gramme 

d'un mélange d'hydrogène et de chlore, brûlant dans 
un calorimètre. Or la température de fusion du pla- 
tine est bien inférieure à 2200'; elle est comprise 
entre 1800 et 2000®, comme nous lavons démon- 
tré M. Debray et moi. Le platine devrait donc fon- 
dre facilement dans le chalumeau à gaz chlore-hy- 
drogène et Texpérience prouve 1er contraire; car en 
mettant dans une partie quelconque du dard le fil de 
platine le plus fin, on n'obtient jamais trace de fusion. 
Bien plus, cette température suffisante pour faire fondre 
Tor, m'a paru n'être pas beaucoup plus élevée que 
1300** environ (1). Nous pourrons donc la déterminer 
par les moyens pyrométriques qui nous permettent à 
M. Troost et à moi d'atteindre jusqu'à 1 600\ C'est une 
expérience de mesure délicate que. nous préparons en 
ce moment à l'école normale et que M. Debray et moi 
nous ajouterons aux déterminations de températures 
de combustion que nous avons entreprises depuis long- 
temps. 

Mais cette expérience démontré de la manière la plus 
précise que la température vraie de combinaison du 
chlore avec l'hydrogène est bien inférieure à la tempé- 
rature calculée, et que, par suite, la chaleur latente 
de combinaison, quoique beaucoup moindre pour ce 
mélange que pour l'hydrogène et l'oxygène, est encore 
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——1-= 651*^*1,6 et la température développée, en supposant nulle 

la chaleur latente de combinaison est donc ' ==3518", la cha- 

0,1 o52 

leur spéci6qae de Tacide cfalorhydriqoe étant 0,1852. 

(1) En admettant pour le moment 1400®, on aurait pour la chaleur 
latente de combinaison du chlore avec l'hydrogène : 

651,6-- 1400 X 0,1852 = 352««l,3. 
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représentée par un chiffre considérable. Pour faire 
mieux comprendre le principe de ces raisonnements, je 
vais continuer la comparaison entre les phénomènes 
de condensation et de combinaison. 

Je suppose qu'on ignore le point d*ébullition de 
leau, et qu'Oïi sache seulement que- pour faire passer 
1 gramme d'eau à 0® de Tétat liquide à Tétat gazeux 
à la pression 760"°, il faut 637 calories ; on admet en 
outre, comme on le fait aujourd huî, que la chaleur 
spécifique de Teau ne varie pas entre des limites peu 
étendues. Avec ces données, on calculera que l'eau, si 
elle ne prend pas, on se volatilisant, de chaleur la- 
tente, devra bouillir à 637^ Mais qu'on découvre, par 
l'expérience, qu'il existe un point de 1 échelle thermo- 
métrique où la vapeur se condense sans que le thermo- 
mètre varie pendant la durée du phénomène, et que ce 
point est 1 00''^ on en déduira : 1 "" qu'il y a une cha- 
leur latente de condensation ou de vaporisation; 2" que 
cette quantité de chaleur est égale à 637 — i 00, c'est- 
à-dire à 537 calories. C'est le principe du calcul que je 
viens d'effectuer sur les chaleurs latentes de combinai- 
son ou de décomposition : je recommence le raisonne- 
ment dans les mêmes termes. 

Je suppose qu'on ignore le point fixe de combinai- 
son de l'oxygène avec l'hydrogène, et qu'on sache seu- 
lement que pour faire passer 1 gramme d'eau à 0" de 
l'état liquide à Tétat d'un mélange gazeux d'oxygène 
et d'hydrogène à la pression dé 760 millimètres, il faut 
3833 calories : on admet que la chaleur spécifique de 
l'eau, invariable de à 100% est égale à 1 ; que la 
chaleur spécifique de sa vapeur, invariable avec la 
température, est égale à 0.475. Avec ces données, on 
conclura que si, en se combinant, l'oxygène et l'hydro- 
gène ne perdent pas de chaleur latente^ si, en 'se dé- 
composant en ses éléments, l'eau n'absorbe pas de 
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chaleur latente^ la décomposition ou la combinaiBon 
s'effectuera à 6800^ Mais que Ton découvre, par Tex- , 
périenoe, qu'il existe un point de réchelle thermomé- 
trique où la combinaison s'effectue à une température 
invariable et que ce point est 2500°, on en déduira : 

1"^ qu'il y a une chaleur latente de combinaison ou 
de décomposition; 2° que cette quantité de chaleur 
est égale à 2153 calories, différence entre 36.33, et 
la quantité de chaleur 1680 calories nécessaire pour 
faire passer 1 gramme d'eau de à 2500®. Dès lors il 
sera aussi impossible de considérer le chiffre de 6800^ . 
comme représentant la température de la combinai* 
son de Toxygène avec Thydrogène ou du chalumeau 
à gaz tonnant, que de supposer que Teau devra bouil- 
lir à 637^ 

Le raisonnement que je viens de développer s'ap- 
plique aus^i bien à la combinaison du chlore avec 
l'hydrogène, et même, comme on le verra plus tard, à 
la-combinaison de l'oxyde de carbone avec Toxvgène. 

Dans les développements qui précèdent, j'ai admis 
implicitement que le point fixe de la combinaison de 
r.oxygène avec l'hydrogène, et le point fixe de la dé- 
composition de l'eau en ses éléments, sont identiques 
comme les points d'ébuUition et de condensation. Il est 
impossible de concevoir qu'il en soit autrement, sur- 
tout si on considère que la chaleur représente un mou- 
vement et que le carré de la vitesse avec laquelle 
vibrent les molécules en exprime l'intensité ou la va- 
leur thermométrique. 

L'action étant égale à la réaction dans tout problème 
de mécanique , on pourra ou admettre la proposition 
ou la démontrer ainsi : 

Lorsque Ton met en contact, dans des circonstances 
physiques convenables, un mélange d'hydrogène et 
d'oxygène à équivalents égaux (une étincelle électrique 
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suffit), ce mélange s enflamme; et si la pression reste 
invariable et égale à 760™*°, la température qui se dé- 
veloppe est égale à 2500". Chaque gramme du mé- 
lange, en se transformant en eau, perd 2153 calories; 
en se refroidissant jusqu'à 0", perd 1680 calories, ce 
qui fait en tout 3833 , chaleur de combustion de l'hy- 
drogène et de Toxygène. 

Maintenant , si on prend 1 gramme d'eau à 0*, si on 
lui fournit 1 680 calories , il y aura d'abord vaporisa- 
tion de l'eau; puis cette vapeur sera réchauffée jus- 
qu'à 2500^ A ce moment, chaque calorie que Ton 
ajoutera à cette eau en transformera une partie en ses 
éléments hydrogène et oxygène, et la transformation 
ne sera complète que si on fait absorber à cette eau 
2153 calories. En effet, comme on ramène l'eau exac- 
tement à l'état où elle était au moment où la com- 
binaison s'effectue , toute quantité de chaleur ajoutée 
à de l'eau portée à 2500®, et maintenue à une pression 
invariable, deviendra latente, et cette température res- 
tera fixe; sans cela, il n'y aurait aucune raison pour 
que le thermomètre, au moment de la formation de 
l'eau , ne s'élevât jusqu'à 6800*, température corres- 
pondant à l'emploi de 3833 calories, ce qui est con- 
traire à rexpérience. 

Ce raisonnement n'est exact qu'à la condition de 
maintenir invariable la pression du mélange d'hydro- 
gène et d'oxygène répandu dans l'eau déjà formée. 
Car il ne faut pas oublier que l'origine de toute cha- 
leur est ici la combinaison d'éléments qui échauffent 
eux-mêmes les produits de leur combustion. Lorsque 
les- 3833 calories auront été ainsi absorbées par les 
éléments de 1 gramme de vapeur d'eau, la pression des 
gaz décomposés étant invariable et la température res- 
tant à 2500®, la décomposition de l'eau sera complète. 
Cette température sera, comme on le voit, la même que 
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la température de combinaison de rhydrogène avec 

1 oxygène (1). 

En somme, tous ces raisonnements se fondent sur 
ce que la transformation de la vapeur d'eau en un mé- 
lange d'oxygène et d'hydrogène est un véritable chan- 
gement d'état correspondant à une température fixe, 
et que cette température est lapiême quand on passe 
d'un état à un autre, dans quelque sens que se fasse le 
changement. 

Pour être tout à fait rigoureux- dans des comparai- 
sons, il faut définir bien clairement ce qu'on appelle 
le point fixe de condensation d'une vapeur ou d'ébul- 
lition d'un liquide. C'est d'autant plus nécessaire que 
les expériences récentes de M, Donny et de M. Dufour 
de Lausanne nous ont donné des idées toutes nouvelles 
sur TébuUition. 

Je suppose un cylindre indéfini athermane, sans 
chaleur spécifique, et rempli de vapeur d'eau à la 
pression de 760 millimètres. Dans ce cylindre se meut, 
sans frottement, un piston sans poids, athermane, et 
incapable de s'échauffer ou de se refroidir. Si on in- 
troduit à l'origine, dans ce cylindre, un thermomètre de 
masse insensible, et loin de ce thermomètre un corps 
froid, de la glace par exemple, une partie de la vapeur 
se réduira à l'état liquide, et la pression ne variant 
pas, à cause de la mobilité du piston, le thermomètre 
restera invariablement à la même température, tandis 
qu'une portion de la vapeur se condensera sur la glace, 
la fondra et réchauffera au degré indiqué par le ther- 
momètre lui-même. Ce point de 100^ ainsi déterminé 
sera le point fixe de condensation de la vapeur d'e^tu 

(1) Je dois rappeler ici que dans le beau travail de MM. Pavre et 
SilbermoDii, il y a des preuves expérimentales (our arriver à la dé- 
monslratiou de Tégalité entre !< s quantités de chaleur produites par la 
combinaison et dépensées par la décomposition des corps. — Ici il 
s'agit de température. 
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à 760 millimètres de pression. C'est toujours le point 
fixe de condensation qu'on détermine par les pro- 
cédés usités en physique. Ce point fixe sera égale- 
ment le point d'ébuUition de Teau; c'est la tempé- 
rature minimum que possède la vapeur qui remplit 
l'espace à la pression de 760 millimètres. Cette tem- 
pérature varie avec 1^ pression et avec la nature du 
corps . 

Malheureusement le phénomène relatif à la combi- 
naison, pour être sévèrement analysé et rigoureuse- 
ment conçu, exige encore quelques développements. 
J'ai bien fait voir qu'il y avait un point fixe de décom- 
position de l'eau ou de combinaison de l'oxygène avec 
l'hydrogène , mais je n'ai pas encore montré à quelle 
pression correspond ce point de 2500° déterminé par 
Texpérience de la fusion du platine. 

Quand 1 gramme d'oxygène et d'hydrogène, mélan- 
gés à équivalents égaux, brûle, les gaz s'échauffent en 
s'empruntant à. eux-mêmes la chaleur qu'ils déve- 
loppent; cette chaleur vient de la combinaison, par 
conséquent, une certaine quantité d'eau se forme. La 
flamme est-elle composée uniquement avec de l'eau 
chauffée à 2500®? Non : car, en puisant dans la 
flamme du chalumeau à gaz tonnants, par un arti- 
fice particulier, les gaz qui l'alimentent, on trouve que 
dans ses parties les plus chaudes, on peut toujours 
démontrer la présence de l'hydrogène et de l'oxygène 
non combinés. Quelle est donc la proportion de la 
vapeur d'eau dans ies produits de la combustion à 
2500*^? et par suite, quelle est la tension des gaz non 
encore combinés (c'est ce que nous appellerons plus 
tard la tension de dissociation) dans la flamme du 
' chalumeau? c'est ce qu'il est facile de déterminer, en 
faisant une observation préliminaire qui a quelque 
importance. 

19 
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Noud avons calculé la chaleur dépensée pour amener 
1 gramme de vapeur d'eau de 0' à 2500^, et nous avons 
trouvé 

637 + (2500-^ 100) X0j,475= 1680^. 

Cherchant maintenant quelle est la quantité de cha- 
leur nécessaîré pour porter de 0' à 2500" un mélange 
d*hydrogène et d'oxygène, et supposant qu'ils ne se 
combinent pas, on trouve pour 1 gramme du mélange 
gàzeul : 

Ces quantités de chaleur, 1 680 et 1 650, sont égales à 
très-peu près, ce qui veut dire que la chaleur spéci- 
fique moyenne de Teau à ses divers états, entre 0" 
et 2500", qui est 0.67, est sensiblement la même 
que la chaleur spécifique d'un mélange d'hydrogène 
et d'oxygène, ce qui n'est peut-être pas uû simple 
hasard , 

C'est cet accord singulier qui permet^ sans autre 
calcul , de fixer d'une manière très-rigoureuse la cha- 
leur latente de combinaison de l'oxygène avec Thydro-* 
gène, ou de décomposition de l'eau, en considérant 
la chaleur spécifique du gaz en combustion comme 
étant invariable I quelle que soit sa composition réelle 
en eau et en gaz tonnant (mélange d'hydrogène et 
d'oxygène à équivalents égaux). 

La quantité de chaleur qui accompagne la corabi* 
naison de 1 gramme du gas tonnant est de 3833 ca- ^ 
lories; la quantité d^enséë pour porter la flamme 
à 2500" est de 1680 calories; donc la quantité d'eau 
formée est 

3833 = ^'^^* 

ou 44 centièmes de la masse totale. 
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La pression de Teaudaiis la flâtoîiiè du cihâlûttieâu 
est donc, si on opère à k préssioti ordinaire, de 

0.44 X 760«™ ou 334 mlHitnètres , 

et la tension du gaz tonnant (tension de dissociation de 
la vapeur d'eau. Voir plus loin) est de 426 millimètres. 
La formule qui donne d'une manière générale la 
proportion des corps combinés à leurs éléments dans 
un mélange dont la température estT, est très-simple. 
Soient c la chaleur spécifique de la combinaison, c' et (/' 
la chaleur spécifique des éléments dont les équivalents 
sont a et 6 ; on a, s'il s*agit d'un gaz résultant de la 
combinaison simple de deux gaz, Téquàtion suivante, 
dans laquelle œ est le rapport du poids des gai combi- 
nés à la masse totale prise pour unilé. étant la quan- 
tité de chaleur produite par la combinaison de l^unité 
de poids, on a : 

d'où Ton tire œ fet| si les gaa sont à la pression 760"°*, 
la fraction de TeO"""" qui repi*ésente k tension de dis- 
sociation correspondant à la température T. 

S'il s'agit d'uifê vapeur condensable résultant de la 
oombinaison de deux gaz^ la même formule sera appli- 
cable, à la condition qu'on comptera les teitipératures 
T à pattil* du point de condensation de cette vapeur^ 
ou du poiîit d'ébttUitîon du liquidil à la pression de 
760™°*, et qu'on retranch^a de la quantité de cJialeur 
Q de combinaison le nombre de calories ftéeessaires 
pour amener le liquide de 0" à Tétat de Vapeur à k 
presstoîï considérée. Ainsi pour la vapeur d'eau, la 
tbrniule sera, la temijférature étant de 2500**^ 

iO,475a? + 0,ee(l—a;)|2bOQ = (3833— 637)07. 
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On tire de cette équation, a?=0.45, nombre très-peu dif- 
férent de 0.44 obtenu, en observant qu'entre et 2500'^ 
la chaleur spécifique moyenne de Teau est sensiblement 
la même que la chaleur spécifique moyenne d'un mé- 
lange à équivalents égaux d'hydrogène et d'oxygène. 

Si je continue ma comparaison entre les phénomènes 
de combinaison et de condensation , je dirai que la 
température fixe de combinaison de Thydrogène et 
de l'oxygène, à la pression de 426 millimètres de mer- 
cure, est de 2500% de même que le point fixe de con- 
densation ou point de rosée de la vapeur d'eau; est 
de 84*^,6 à la même pression de 426 millimètres. L'on 
sait d'ailleurs que ce point de rosée est toujours le 
même, que la vapeur soit seule dans un espace clos, 
ou mélangée avec de Tair, ou tout autre gaz qui ne 
réagisse pas sur elle, pourvu que sa tension soit de 
' 426 millimètres. Dans la flamme à 2500®, le gaz ton- 
nant est mélangé avec de la vapeur d'eau, sa pres- 
sion est de 425 millimètres , la tension totale étant 
760 millimètres. 

Je ne voudrais pas, avant d'entamer un chapitre 
nouveau, laisser croire que j'admets l'existence de la 
chaleur rendue latente dans les vapeurs ou dans les 
corps simples. J'admets complètement que dans ces cas 
la chaleur absorbée et devenue insensible au thermo- 
mètre a été détruite pour eflectuer le travail intérieur 
correspondant à la séparation des molécules dans le 
changement d'état. Mais comme ce travail intérieur au 
moment au il se détruit lui-même, c'est-à-dire au mo- 
ment de la condensation ou de la combinaison se trans- 
forme en chaleur sensible sans qu'il y ait perte de tra- 
vail ou de chaleur,comme en outre nous ne considérons 
que l'origine et la fin de ces phénomènes inverses et 
qu'ils sont toujours équivalents numériquement, il 
s'ensuit qu'on peut raisonner sur la chaleur latente 
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coiïime si elle pénétrait réellement dans la vapeur d*UD . 
liquide, ou dans les éléments séparés d'une combinai- 
son. On simplifie le langage et on facilite les explica- 
tions comme en astronomie lorsqu'on substitue les 
mouvements apparents des astres à leur mouvement 
réel. Je ne suis donc pas en contradiction^ même dans 
la forme, avec mon savant ami, M. Hirn^ bien que j'em- 
ploie le terme de chaleur latente qu'il désire bannir de 
la science. Si cette expression est employée comme nous 
la comprenons tous aujourd'hui^ elle peut être encore 
fort utile (1 ) ou au moins très-commode : elle a d'ail- 
leurs le grand avantage d épargner un néologisme. 

(1) Voyez Hirn, Théorie mécanique de la chaleur, Gauthiers-Vil* 
lars, 1865, p. 79. 



CHAPITRE UL 

DE lA DISSOCIATION. 

Dana tous lea phénomènes que nous venons d'ana^ 
lyaer noua avons toujours supposé invariables et la 
pression et la température des gaz qui se combinent ou 
des vapeurs qui se condensent. Si nous continuons ces 
études, nous verrons encore se rapprocher d'upe ma^ 
niàre plus intime les faits qui se produisent lorsqu^on 
fait varier les conditions phyaiques dont dépendent 
ces phénomènes. 

Je suppose qu'on remplisse de vapeur d'eau à^ 1 00" 
et 760"" de pression un espace clos qu'on refroidisse 
progressivement, on sait que la vapeur ne perdra pas 
brusquement Tétat gazeux et par conséquent toute sa 
chaleur latente, mais que sa tension diminuera peu à 
peu au fur et à mesure de la condensation sans devenir 
jamais absolument nulle, du moins aux températures les 
plus basses que nous puissions manier avec quelque 
facilité. A chacune de ces pressions correspondra une 
température fixe de condensation; température maxi- 
mum à laquelle, pour une pression donnée de la vapeur, 
la rosée se déposera sur un corps, c'est le point de ro- 
sée. Le point de rosée est identique au point d'ébuUi- 
tion : car on détermine ce dernier en introduisant un 
thermomètre dans la vapeur et non dans le liquide qui 
la fournit. 

Mais supposons qu'avec une atmosphère indéfinie 
formée par Fair ou un gaz qui n'exercera sur l'eau 
aucune action chimique, nous maintenions dans le 
vase contenant Teau condensée et la vapeur une pres- 
sion constante de 760"" : au fur et à mesure que nous 
abaisserons la température, il se condensera de la va- 
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pem, et sa pression ira en diminufint jusqu'à devenir 
à peu près nulle. A chaque tension de eette vapeur 
oorrespond un point de rosée ou température flxe de 
condensation. 

G e^t la loi qui régit la condensation des vapeurs ou 
le phénomène inverse, Vévaporatlon des liquides. C'est 
aussi la loi qui régit la combinaison des gaz et leur 
décomposition. 

Si dans tous les faits qui viennent d'être exposés 
nous remplaçons le mot condensation par le mot corn* 
binaison, le n^ot ébuUition par le mot décomposition; 
si au lieudeparler d un liquide qui donne des vapeurs, 
on parle d'un corps composé qui se résout en ses élé- 
ments, si on feit intervenir la chaleur latente de dé- 
composition au lieu de la chaleur latente des vapeurs, 
on voit que tout est absolument parallèle dans les 
phénomènes qu'on attribue aujourd'hui i l'affinité 
et à la cohésion. La nomenclature reste la même, seu- 
lement il fetut trouver un mot qui dans les phénomènes 
delà transformation partielle d'un corps composé en ses 
éléments^ corresponde à Tévaporation ou transforma- 
tion partielle d'un liquide en vapeur. C'est le mot dis- 
sociation que j*ai proposé depuis longtemps et que je 
vous propose encore aujourd'hui d'adopter pour ex- 
primer le fait correspondant à ce que nous appelons 
évaporation. Dans la décomposition partielle d'un corps , 
la tension de dissociation fious permettra d'estimer la 
proportion des éléments séparés au milieu d'une masse 
gazeuse dont une partie restera encore combinée. Dans 
la combinaison imparfaite, la tension de dissociation 
représentera également la proportion des élémeiits non 
encore combinés aux éléments déjà réunis. A la même 
pression, oes deux tensions seront exprimées par le 
même nombre comme le point de rosée d'une vapeur et 
le point d'ébullitiou du liquide qui la fournit. C'est 
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pour cela que j'ai pu dans le chapitre précédent assi-^ 
gner à la vapeur d'eau une tension de dissociation égale 
à 426 millimètres correspondant à la température de 
2500", Pour démontrer ces propositions on peut em- 
ployer deux systèmes d'expériences, l'un anafytique 
dans lequel on cherche la relation entre la température 
et la décomposition des corps, l'autre synthétique où 
l'on cherche la proportion des corps qui se combinent 
lorsqu'on les maintient à une température connue. 
Comme toujours, c'est l'analyse de ces phénomènes de 
décomposition qui m'a permis d'arriver à la connais- 
sance des* faits quaj'ai l'honneur d'exposer devant vous : 
la méthode synthétique n'a été qu'une vérification des 
conséquences théoriques auxquelles l'analyse m'avait 
conduit. 

Cependantj' intervertirai l'ordre de mes travaux pour 
rendre au public plus facile à suivre l'exposition que j'ai 
à faire, et je commencerai d'abord par l'étude des plié- 
nomènes qui accompagnent la combinaison des gaz. Si 
on considère un mélange d'hydrogène ou d'oxyde de 
carbone avec l'oxygène, l'étude de la combinaison entre 
les corps, sera en réalité l'étude de la flamme qu'ils ali- 
mentent. Cette flamme, quand elle est formée avec des 
substances choisies de telle manière que leur combinai- 
son soit complète, sans résidus ou impuretés et soit in- 
dépendante de l'atmosphère dans laquelle on l'efifectue, 
cette flamme est dite homogène. En effet, elle contient 
exclusivement les matériaux qui l'alimentent et ses 
produits sont homogènes. Je ne puis dans un cours 
comme celui-ci faire en détail des descriptions d'appa- 
reiis : je les réserve pour un mémoire où se trouveront 
toutes les pièces à l'appui de ma démonstration, me 
contentant de donner ici ce qui est absolument néces- 
saire pour être rigoureux . 

Je suppose qu'on fasse écouler par un orifice étroit 
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avec une vitesse convenable^ un mélange intime d'hy- 
drogène et d'oxygène on d'oxyde de carbone et d'oxy- 
gène dans les proportions nécessaires pour former soit 
de l'eau, soit de l'acide carbonique : on obtient, en met- 
tant le feu au courant gazeux, ce qu'on appelle le dard 
Sun clialumeau à gaz tonnants. C'est l'étude de la com- 
position chimique de cette flamme et de la distribution 
de la chaleur dans son intérieur que j'exposerai en pre- 
mier lieu. 

Pour simplifier les explications^ je ne parlerai d'abord 
que du dard du chalumeau à oxyde de carbone et oxy- 
gène, en montrant plus tard que tous les faits que j'ai 
observés et leurs conséquences se retrouvent identi- 
ques^ si on substitue dans l'expérience l'hydrogène à 
l'oxyde de carbone. Je donnerai en premier lieu les 
résultats obtenus, puis j'expliquerai brièvement ma mé- 
thode expérimentale afin d'abréger cette exposition. 

l. 

Lorsqu'un mélange intime d'oxyde de carbone et 
d'oxygène s'échappe d'un chalumeau par une ouverture 
de 5 millimètres carrés de section, sous une pression 
de 10 à 18 millimètres d'eau, le dard produit est une 
flamme des plus tranquilles, d'une couleur bleue très- 
intense à sa base, incolore ou à peine jau- 
nâtre à sa partie supérieure; elle a environ 
70 à 100 millimètres de longueur dans ses par- 
ties les plus visibles. 

Si on observe cette flamme avec attention , 
on voit qu'elle est composée d'un double 
cône, l'un extérieur E et l'autre intérieur 1, 
ayant tous deux pour base le cercle de section 
du chalumeau : la hauteur du cône intérieur I 
est de 10 millimètres environ. En puisant les gaz dans 
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ce c6na au moyen de Tappareil que je vais déerire^ on 
peut démontrer que la eombinaison ne s'y effectue nul- 
lement, parée qpe la vitesse du déplaoen^ent des molé-r 
ouïes est supérieure à la vitesse (très petite pour Toxyde 
de carbone et Toxygène) d'inflammation ou de propa- 
gation de la chaleur (1) dans le mélange. 

Le cône extérieur E est formé par la flamme elle<r 
même, c'est*à^dire ps^r le gasE en combustion. 

i^ Distribution de la chaleur iians la flamme. — Si on 
met un fd de platine à une hauteur de 5 à 6 centime- 

(1) Ppur d^^erFPÎQer cette vites§ç, pn fait déçrottre gra4i)eHem^i>( 
la pression sous laquelle les gaz mélangés sortent du cI}aIulnea^; cm 
voit alors le cône s'abaisser peu à peu et disparaître enfin, lorsque la 
pression n'est plus que de 4 ou 9 millimètres d'eau. Une explosion des 
plq^ violentes sa prodiiit alors (}ptD8 le^ tvbes d» caoutchouc qui am^qept 
les gaz: on détermine le débit à ce moment même, et on en déduit I9 
vitesse par un calcul très- simple. Il ne faut pas confondre la vitesse 
de la propagation de la flamme à Tair libre avec la vitesse de propa- 
gation d'une explosion en vases ou tubes plus ou moins clos. Dans ce 
cas, il faut tenir compte non pas seulement de la vitesse de la propa- 
gation de la chaleur dans le mélange, mais encore de la vitesse consi- 
dérable cpinmuRiquée aux moléopl^s p^r leur expansion sut^ite. Je ne 
voudrais pas m'é(endre bie4 longuement svir cç ^ujet, doiit je dojs 
la connaissance un peu étendue à mes rapports journaliers avec 
MM. Demondésir et Schlgesing. Les expérienees de mes savants amis 
sur ce sqjet, ot principalement i^ur la çoptibustioq des qxéls\Pgea pou 
explosifs, sont devenues classiques. Mais les conséquences de la plus 
haute importance qui en découlent naturellement leur appariiennent 
encore on entier, et je ne pois qu'exprimer un vœu, c'est d^en entejodre 
le (jévelpppemeQ^ le plu§ tôt pQ^sibl§ de 1^ bouche des ^Vit^urs eux- 
mêmes. 

Le refroidissement prodoit par Texpansion des gaz sortant sous pres- 
sion d'une ouverture étroite n'exerce aviounè influence ^ur l'inflamma- 
bilité du n^élange détonnante |4. Dumas dans ses leçons à |a Sorbonne, 
éteignait une bougie avec un mélange d'oxygène et d'hydrogène forte- 
ment comprimés et s'écoolant par un chalumeau. Dans les cipconslan- 
ces où il Qjàér^it, lo différence de tempérfiiture entre )es g^z au moment 
de la détente et l'air extérieur étant au plus d^ k ou 5 degrés, comme on 
démontre facilement' par le calcul, est amplement comprise dans les 
variations d^ la température ^v^ les saisons, ot roxpérience est pos- 
sible eu tout tepaps. C'est une des expériences de cpur^ les plps inglrpc- 
tives que nous dévions à notre illustre président. 
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trefl âu^«8su^ de lorifiee du chf^umeaq ai w eenipe 
da la flamme^ il ne fond pas* Son éelat augqaanta d'au- 
tant plus qu'on le fait descendre et qu'on le rapproche 
davantage du cône intérieur. La fusion commence à 
1 ou 2 centimètres au-dessus de ce cône; elle devient 
de plus eh plus rapide au fur et à mesure qu'on s'en 
rapproche. Enfin, au sommet du cône il y a une cha- 
leur développée tellement forte, qu'un fil de 1 milli- 
mètre d'épaisseur ge transforme en petites sphères qui 
se détachent rapidement, et que de^ étincelles analo- 
gues à celtes qui accompagnent là combustion du fer 
sont lancéep dans tous les sens. C est un aara^ctère qui 
accompagne toujours la fusion du platine quand on 
s'élève bien au-dessus de son point fixe de fusion, 

Ainsi, 1q maximnni de température est au sommet 
du cône intérieur, au plus bas de la flamme bleue, et 
cette température diminue au fur et à mesure que l'on 
s'élève dans la flamme. C'est dire que les molécules 
d'oxygène et d o^yda de oarbona sont portées presque 
subitement à la température la pins élevée qu'elles puis.^ 
sent produire, A partir de Tendroit le plus bas, où 
existe ce maximum, les gaz se refroidissent rapidement 
par contaot avec l'air et par rayonnement, comme le 
ferait un jet de vapeur sortant d'une chaudière et se 
répandant dans une atmosphère plus frojde que toute 
température connue. 

résoudre oett^ quertion par Vexpérience, il hwt em»- 
ployer un petit appareil dont le prinaipe b, déjà été dér 
crit dan^ un de mep Mémoires, et qui constitue une 
deç piècep du pyptàme que j'ai appelé tube$ chaud f$t 
froid, h plonge danp h flan^me que je veux analyser 
un tnbe T en argent, a paroi» minées, de 1 centimètre 
environ do diamètre, etperoé d'un trou w de ^ de milli- 
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mètre environ. Ce trou doit être tourné en bas et placé 

exactement sur l'axe de la flamme. Un courant d'eau 



'nTr 



froide, commandé par un robinet R , traverse le tube 
d'argent et s'échappe par un tube de verre V deux fois re- 
courbé, long de 1",50 environ dans sa partie verticale, 
et plongeant dans une cuve à eau C. Au moyen du ro- 
binet, on donne à l'eau une vitesse telle, que sa chute 
dans le tube vertical détermine une aspiration au tra- 
vers du trou placé au milieu de la flamme. Celle-ci, sous 
l'influence de cette trompe, pénètre en partie- dans le 
tube d'argent et subit, au contact de l'eau, un refroi- 
dissement aussi instantané que possible. Comme je le 
démontrerai, les gaz absorbés par la trompe restent 
à très-peu près dans l'état de combinaison ou demé-- 
lange où ils sont dans la flamme, au moment oij on les 
prend. Pourtant cela ne serait absolument vrai que pour 
un refroidissement infiniment rapide qui n'est pas réali- 
sable. Aussi les nombres qui représentent lesproportionti 
des gaz dissociés ou plutôt non combinés de la flamme, 
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et que je rapporterai plus loin, doivent-ils être considérés 
comme un minimum par rapport à la tension maximum 
de dissociation pour la température que les gaz pos- 
sèdent au moment où ils sont puisés. 

Les gaz absorbés dans le milieu de la flamme sont 
entraînés avec l'eau dans la cuve G et transportés immé* 
diatement par une sorte d'éprouvette tubulée E dans une 
autre cuve K pleine de potasse^ où ils perdent leur acide 
carbonique et sont recueillis dans des tubes longs D 
également remplis avec la lessive caustique. 

On en fait ensuite l'analyse par des procédés que je 
ne puis décrire ici. 

Pour connaître approximativement les quantités re- 
latives d'oxyde de carbone et d'oxygène combinés ou 
non combinés^ j'introduis dans ces gaz de 1 à 2 pour 
ipO d'azote. Mais cette méthode de calcul donne encore 
ici un minimum à cause de la diffusion de Tazote. de 
l'air à travers la flamme^ conformément aux expé- 
riences de M. Hilgard et de M. Landolt (1). 

Voici les résultats auxquels je suis arrivé dans un 
très-grand nombre d'expériences toutes concordantes : 

Seclion de Touverlare du chalumeau 5 mill. q. 

Dépense du mélange d'oxygène et d'oxyde de carbone 

par seconde ^7 cent. c. 

Pression du gaz à la sortie en hauteur de mercure.. . 1™™,4 

Hauteur de la flamme bleue environ de 67 à 70 m. 

(l) Voyez Hilgard, Annalen der Chemieund Pharmacie^ t. XCH, 
p. 120 (185(i), et Landoldt, Poggendorffs Annalen, t. XCIX, p. 389 

^1856). 
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HAUTEUR DELA PRISE DE GAZ 

au-dessus 
de l'ouverture du cbalumeaa. 



91 millimètret. 



S4 miUimètfvt 



44 millimètres. 



3S millimètres, 



38 millimètres 



18 millimètres 



16 millimètres 



tô millimèlres. 



COMPOSITION DES GAZ. 



DÉSIGNATION 

des températures 

correspondant 

à ces diverses hauteurs. 



Oxyde de carbone. 

Oxygène 

Azute 



2\ 
i/3lFuiion d« Targeiil ou au- 

78*5 <icssus. 
100,0 



^ Oxyde de carbone . -6,2 
Oxygène.. .<.«.*.. 38|1 
Azoïe 65,7 



Fusion de l'Or. 



Otyde de carboné. 10,0 

2xygèoe.....j.... 30>0 
zoœ 70,0 

100,0 



Platine presque blanc. 






diydèdecafbèbe; <f,3 

Oxygène*. 24,8 

Atoee ... ; 87,9 ) 

100,0 

Oxydé de eartionè. 10,4 

Oxygène 26,5 

Awt© 64,1 

lOOfO 

Oxydé de earbone. 1(9,0 
Oxygène......... 25,1 

Azote..; ;... . 45^9 



Plaiioé blanc. 



10 millimMrës. nn pou au- 
dessus du cône intérieut. 



Platine très-blaoc. 



100,0 



I 



f>)atinè éblouissant. 



10 millimètres, au sommet 
du cône intérieur, un peujJJJJ^L^e 
en dedans.. wxygene 



Oxyde de carbone. 

OxygènOi 

Azote 



Oxyde ûé carboné. 

Oxygène 

Azote 



Oxyde de OErboRO. 

Oxygène 

Azote 



m'o/ Commencement de fusion 
27,U *^«P'at^«'- 

Ido.o 



Oxyde de carbone. 



0, à la sortie; gaz venant des 
réservoirs 



Oxyde de carbone. 

Oxygène 

(Azote 



lOo,0 

47,(r 
86,0 

17,0 

100,0 

55,3 

35,3 

0,4 

100,0 

55,1 
36,5 
8,4 1 

100,01 

64,4 j 
38,3 
2,3 | 

100,0 



Le platine foud. 






Lé platine fobâ très-vite; 
étincelles. 



Fusion du platiiie avec étin 
celles nomrbeuses; rapi- 
dité extrême. 
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• 

Cette séi*ie d'observations et de mesufeis prouve de 
la manière la plus complète et la plus rigoureuse : 

1 *• Que la température va croissant depuis Fextré- 
mité supérieure de la flamme jusqu'au sommet du cône 
intérieur placé à sa partie inférieure;* 

T Que le rapport des gai non combinés (oxyde dé 
•carbone et oxygène) aux gai combinés (acide carbo- 
nique) va croissant depuis reïtîiêmité supérieure du 
dard, où Tâcide carbonique existe seul, jusqu'à la partie 
inférieure, où les | tout au plus des gaz oxygène et 
oxyde de carbone sont unis entre eux. Cette conclusion 
étonne îtti pi*emief abord, mais elle est la vérification 
synthétique de toutes les recherches que j'ai faites 
jUs(Jù'àce joûf sur la dissociation par la voie analyti- 
que. En effet, je démontrerai par les procédés lés plus 
rigoureux qu'etl échauffant à 1000 ou 1200 degrés 
Tacide carbonique dans un tube de porcelaine, on le 
tt^tisforme partiellement en oxyde de carbone et oxy- 
gène. Je ferai voir en outre que la tension des gaz 
décomposés ou dissociés augmente dans la masse to- 
tale en même temps que la température elle-même 
s'accroît. Il est bien clair d'après cela que, si j'ac- 
quiers le moyen d'avoir la composition de la Êamme 
à soti point le plus chaud, c*est là que je trouverai la 
plus gt*ande quantité de ga2 non combinés. Les ex- 
périences que je décris actuellement sont donc la con- 
firmation de résultats analytiques que je vais déve- 
lopper. 

La décomposition des ôorps gàzeilx s'effectue dans 
ce cas comme la production des vapeurs au-dessus 
d'un liquide. Si Ton compare TébuUition à la décom- 
position totale, la tension des vapeufs au-dessoUs du 
point d'ébullition sera équivalente à la tension de dis- 
sociation (ou décomposition partielle). 

De même, la condensation des vapeurs est le phéno- 
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mène le plus semblable, dans sa cause et dans ses effets, 
à la combinaison chimique. 

Si Ton admet que le choc des molécules qui se rap- 
prochent d'une manière subite est la cause de la cha- 
leur (transformation de la chaleur latente en chaleur 
sensible), cette cause est la même pour deux molécules 
de même nature qui passent de Tétat de vapeur à Tétat 
liquide en se condensant, et pour des molécules hété- 
rogènes qui se combinent pour donner un composé 
nouveau. 

Aussi, tout doit être rigoureusement identique dans 
ces cas où la chaleur latente, se transformant en chaleur 
sensible^ apporte dans le phénomène : 

i" Point fixe de condensation des vapeurs (1) ou de 
combinaison ; 

2* Point fixe d'ébuUition ou de décomposition; 

3"* Évaporation au-dessous du point d'ébuUition ; 
dissociation au-dessous du point fixe de décomposition. 

D'après cela, la constitution d'un dard de chalumeau 
à gaz tonnant doit être entièrem.ent assimilable à un 
jet de vapeu r qui sort sous une faible pression pour se 
répandre dans Fair (!2)7 "^' 

Quand un jenè vapeur se projette dans l'atmo- 
sphère sous une faible pression, il se produit un cône 
intérieur où la condensation est nulle. A partir de 
l'orifice (ou plus exactement du sommet de ce cône) et 
en montant, la température va en diminuant, et la 
quantité d'eau condensée va en augmentant à cause du 
rayonnement et à cause du contact de lair. Par suite, 
la tension de la vapeur décroît elle-même jusqu a de- 

(1) Pourvu, bien entendu, que la vapeur ne produise pas un tra- 
vail et que les pressions soient invariables. 

(2) Pour que les effets fussent absolument comparables, il faudrait 
que la température de la vapeur fût plus élevée de. 2^00 degrés envi- 
ron que la température de l'air ambiant, ce qui ne peut que s'imaginer. 
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venir nulle au sommet du jet de vapeur, si la tempéra- 
ture ambiante est suffisamment basse. De plus, mettez 
un morceau de glace dans le jet de vapeur, il fondra 
d'autant plus vite qu'on le rapprochera davantage de 
Torifiçe du générateur, d'abord parce que la tempéra- 
ture va croissant, et surtout parce que la chaleur la- 
tente de la vapeBr y sera plus abondante. 

Dans le dard du chalumeau, on a le même cône in- 
térieur, parce que la vitesse d'écoulement est supérieure 
à la vitesse de propagation de la chaleur dans Tintérieur 
de la masse gazeuse. La température diminue à mesure 
que la quantité des gaz combinés augmente, à cause 
du rayonnement et à cause du contact de Tair. Par 
suite, la tension de dissociation décroît depuis la base 
jusqu'au sommet de la flamme où elle est nulle. De 
plus, si vous mettez une masse de platine (ce qui 
produit le même effet que la glace dans' la vapeur 
d'eau), elle fondra d'autant plus vite qu'on la rap- 
prochera davantage du chalumeau, d'abord parce que 
la température va croissant, et ensuite parce que la 
chaleur latente de combinaison, existant en core dans^ * 

les molécules non com binées, a ctive la fu sion du platine, ^^ri ^ 

Bien plus, dans le dard du chalumeau^ôn peut con- 
stater que le maximum de chaleur s'observe avec le fil 
de platine un peu au-dessous du sommet du cône inté- 
rieur, là où les gaz ne sont nullement combinés. Cela 
tient évidemment à ce que le platine fondant ou incan- 
descent abaisse en même temps la température de la 
flamme et abaisse, en échauffant les couches inférieures, 
le niveau de la combustion dans les gaz non combinés 
qui affluent à l'orifice du chalumeau. 

On voit jusqu'à quel point se confondent dans ces 
phénomènes les effets de deux forces, deux agents hypo- 
thétiques que Ton appelle l'affinité et la cohésion, et qui 
interviendraient dans le changement d'état des corps. 

20 
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Si^ au lieu d'étudier des causes oooultes qui nous 
échsippent et quelquefois nous égarent, nous nous bor- 
nons à rechercher leurs effets, nous nous rapproche- 
rons des admirables procédés d'invention scientifique 
de Tillustre physicien d'Heilbronn, et nous pourrons 
espérer de faire profiter la Chimie des réformes que la 
mécanique de la chaleur doit aux physiciens modernes. 

II. 

Quand on introduit dans un tube de terre poreuse un 
courant, même assez rapide, d'hydrogène^ et qu'on fait 
passer sur la cuve les gaz qui en sortent, on recueille^ 
au lieu d'hydrogène, de l'air pur auquel l'analyse as- 
signe la composition suivante : 

Oxygène 21 20,9 20,8 

Azote. 79 78yl 78,2 

m 100,0 100,0 

Ainsi rhydrogène se disperse dans l'atmosphère et 
Tair est absorbé dans l'intérieur du tube poreux, en vertu 
de l'endosmose et malgré la pression de quelques centi- 
mètres d'eau ou de mercure que le tube abducteur plongé 
dans la cuve maintient dans l'intérieur de l'appareil (1). 

Si on prend ce tube poreux T, si on l'introduit dans 
un tube plus court de porcelaine vernissée et imperméa- 
ble P, en fermant les deux extrémités du tube de por- 
celaine par un bouchon percé qui laisse passer le tube de 
terre poreuse, on enfermeentre ces deux tubes un espace 
annulaire et cylindrique a dont on pourra composer 
l'atmosphère à volonté. A cet effet, on percera dans les 
deuxbouchons deux ouvertures qui laîsserontpasser deux 
tubes de verre : par l'un d'eux C on fera arriver un cou- 
rant de gaz quelconque qui pourra sortir par l'autre C. 

(1) Voy. Oomf^es rendus^ i, LU, p. 524. 
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Deux au tTH tubas de verra D et Démunis de bouchons peiv 
metuwot d'introduire ua autre gaz dans le tube de terre 



poreuse intérieur par l'une de ses extrémités et de lais- 
ser s'échapper ce gaZ par l'autre extrémité. Tout étant 
Tiinsi disposé, si l'on fait arriver an courant assez ra- 
pide d'acide carbonique dans l'espace annulaire a com- 
pris entre les deux tubes et un courant d'hydrogène 
Convenablement ménagé dans l'intérieur du tube po- 
reux, on pourra enflammer du gaz hydrogène à l'ex- 
trémité du tube C qui termine l'espace annulaire et par 
où on devrait s'attendre à voir sortir le gaz carbonique. 
Au contraire le tube poreux ne laisse échapper aucun gaz 
inflammable. Ainsi, en vertu de l'endosmose, les deux 
gaz ont changé de lieuentraversantchacun dans une di- 
rection opposée la cloison poreuse qui les séparait. Ces 
phénomènes, qulpermettent deréaliser .une expérience 
de cours très-frappante et très-instructive, sonten con- 
cordance parftiite avec les faits observés déjà par M. Gra- 
ham et par M. Jamin. 

Si on porte l'appareil que je viens de décrire (1 ) dans 
un fourneau alimenté par des charbons trèa-denses et 
dans lequel on puisse produire facilement une tempé- 

^(1) Dans ce cas je remplis txaclement l'espace annulaire compris 
entre leB deux tnbeaavec des Tragments grossière de porcelaine, ou 
mieux de biscuit de porcelaine. 
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rature de 1100* à 1300*, on peut le faire servir à dé- 
montrer le phénomène de la décomposition spontanée 
de Teau, phénomène que j*ai proposé d'appeler dissocia- 
tion. Pour cela, au lieu d'hydrogène, on fait arriver de 
la vapeur d'eau dans le tube intérieur en terre poreuse, 
un courant d'acide carbonique dans le tube extérieur 
ou espace annulaire, et on reçoit les gaz sortant de Tap- 
pareil sur une cuve contenant de la lessive de potasse 
et dans des éprouvettes ou tubes de verre de 1 centi- 
mètre de large et de 1 mètre de haut pour arrêter Ta- 
cide carbonique. Lorsque le fourneau est en activité, 
on recueille un mélange gazeux fortement explosif et 
composé des éléments de l'eau, hydrogène et oxygène. 

Ainsi une partie de la vapeur d'eau est décomposée 
spontanément ou dissociée dans le tube de terre po- 
reuse; rhydrogène, appelé par lacide carbonique de 
l'espace annulaire, a traversé la paroi perméable et 
s'est séparé, par l'action d'un simple filtre, de loxy- 
gène resté dans le tube intérieur. Une quantité consi- 
dérable d'acide carbonique y a été appelée par contre 
d'après la règle établie déjà par Texpérience précédente 
et s'y est mêlée à l'oxygène. Dans mes expériences j'ai 
obtenu environ 1 centimètre cube de gaz tonnant par 
gramme d'eau employée. 

Voilà donc le fait de la dissociation de l'eau démontré 
au moyen d'agents physiques, comme je l'ai démontré 
au moyen de l'oxyde de plomb et de l'argent, qui in- 
terviennent en dissolvant l'oxygène que l'eau dissociée 
laisse en toute liberté vers 1000^ ou 1 100' (1). 

(1) Voy. Comptes rendus, t. XLV, p. 857. Je rappellerai ici en quel- 
ques mots la démonstration expérimentale de ces conclusions. Une 
large nacelle de platine pleine de litharge exemple d'oxygène est 
placée dans un tube de porcelaine chauffé à 1000« ou 1100« environ : 
je tube de porcelaine est traversé par un courant de vapeur d'eau • la 
litharge se volatilise en partie et se dépose sur les portions relative- 
ment froides de l'appareil, sous la forme d'un dépôt floconneux et 
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Cependant les choses ne se passent pas avec la sim* 
plicité que je viens de supposer pour faciliter Tintelli- 
gence des détails du phénomène et de sa cause. 

D'abord, toutes les fois que de l'hydrogène se trouve 
au contact de Tacide carbonique, il y a formation d'eau 
et d'oxyde de carbone. Aussi dans les gaz recueillis et 
provenant des parties de l'appareil les plus fortement 
chauffées trouve-t-on une forte proportion de l'hydro- 
gène remplacée par Toxyde de carbone (1). 

Ensuite, malgré les précautions qu'on prend pour 
fermer hermétiquement un appareil aussi délicat à 
construire, quand 60 à 70 centimètres cubes d'hydro- 
gène doivent le traverser en une ou deux heures, il est 
impossible de ne pas perdre une certaine quantité de ce 
gaz subtil qui s'échappe au travers des bouchons et des 



jaunâtre très-régulièrement disposé sur la paroi intérieure du tube; 
mais à un certain point et au milieu de ces flocons s'est développée 
une couronne de plomb métallique noir, et la litharge, retirée du tube 
au moment opportun, a parfois la propriété d'exhaler de l'oxygène en 
se solidifiant, comme dans les belles expériences de M. F. Lé Blanc 
sur le rochage de l'oxyde de plomb. 

De la vapeur d'eau s'est donc décomposée, la litharge a dissous 
de Toxygène, et quand, par le refroidissement, ses éléments se sont 
péuniâ, l'hydrogène mélangé de vapeur d'eau reconstituée a réduit la 
vapeur de litharge. La température des gaz dans cette région de l'ap« 
pareil où s'est déposé le plomb métallique est la température à la» 
quelle cesse le phénomène de dissociation. 

C'est pour la même raison que de l'aident fondu par M. Regnault 
au milieu de la vapeur d'eau dissout de l'oxygène en prenant la fa- 
culté de rocher et sépare l'hydrogène. On ne peut attribuer ce phé- 
nomène à la décomposition de l'eau par le métal, comme on l'a fait< 
jusqu'ici, car l'oxyde d'argent n'existe plus à la température de fusion 
de l'argent. Celui-ci exerce donc^une action simplement dissolvante 
sur des molécules d'oxygène maintenues en liberté par la chaleur. C'est 
vers 960** ou 1000** environ que la dissociation de l'^au s'effectue 
ainsi. 

(1) Cette transformation amène aussi un changement d'action des 
parois poreuses et contribue à renverser le sens de l'endosmose, mais 
seulement dans les parties de l'appareil assez froides pour que toute 
combinaison chimique entre les gaz soit désormais impossible ou 
très-limitée. 
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Iut8 les plus soignés. Aussi Toxygène est-il toujours en 
excès dans le mélange détonnant : cette circonstance est 
même une preuve incontestable qu'il vient réellement 
de la décomposition de l'eau (1 )^ et c est avec sa pro- 
portion dans le mélange qu'on peut calculer le plus 
exactement la quantité de vapeur d'eau dissociée pendant 
l'opération • 

Enfin ^ quoi qu'on fasse^ il est impossible d'éviter 
que leau employée et Tacide carbonique produit en 
grandes masses n'amènent un peu d'air et par suite un 
peu d'asote dans le mélange détonnant; mais sa propor- 
tion est souvent très-faible, comme le prouvent les ana- 
lyses suivantes du gaz explosif: 

I. II. 

Oxygène 55,7 48,6 

Hydrogène.* 24,3 (2) 13,1 

Oxyde de carbone. ... 25,3 

Azote. 20 13 (3) 

100,0 10Q,0 

(1) Je me suis en effet méfié, maig à tort, de l'imperméabilUé de 
mes tubes de porcelaine qui sont couverts à 1 intérieur et à l'extérieur 
d'une couche épaisse de matière vitrifiée. Aussi j'ai cherché quelle 
était Faction d'un tube poreux rempli d'hydrogène en mouvement sur 
le gaz de la flamme, et j'ai trouvé que les gas qui y pénètrent avaient 
la composition suivante : 

▲tt rouge Au rom 
A 15*. A 150^ A 300io. Au rouge. vif. ping vif. 

Oxygène 21 16,7 14,8 9 8 4 

Acide carbonique. . . ô 4 4 4 

Azote ^ 83,8 85,2 8T 88 9» 

100 100,0 100,0 100 100 *7o5 

Ainsi donc, dtns la tone de chaleur où se tronve le tobe de porcelaine, 
s'il était poreux, il «e pourrait absorber presque uniquement que de 
l'acide carbonique et de l'azote. La petite quantité de ce gaz trouvée 
dans les analyses prouve que la porosité de mes tubes était sensible- 
ment nulle. 

(2) Pour séparer l'hydrogène d'une grande quantité d'azote, je re- 
commande le procédé très-exact et très-^éiégant de M. Peligot, l'em« 
ploi des oxydes de plomb el de cuivre fondus ensemble et d'une clo- 
che oourbe. 

(3) Ces quantités d'azote correspondant à 25 centimètres cabes d'air 
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On remplit bien exactement un tube de porcelaine de 
5 à 6 centimètres de diamètre avec des (htgments de 
porcelaine bien propres et préalaJ>lement rougis au 
feu ; on y fait passer un courant rapide d'acide carbo* 
nique qui traverse un vase plein d eau maintenue à la 
température de 90^ k 95^ ; enfin on chauffe ce tube à la 
température que peut produire un fourneau alimenté 
par du charbon dense et Tair d'un ventilateur ou d'un 
soufflet. On constate facilement qu'une petite quantité 
de vapeur d'eau s'est décomposée en ses éléments^ hy^ 
drogène et oxygène. Pour le démontrer, on reçoit le 
gaz dans de longs tubes d'un mètre de hauteur fermés 
à Tune de leurs extrémités, remplis d'une dissolution 
de potasse et plongés dans une petite cuve dont le li^ 
quide est aussi de la lessive caustique et concentrée* 

Au bout de deux heures on obtient de 25 à 30 centi- 
mètres cubes d'un gaz violemment explosif qui, dans 
djdux expériences^ avait la composition suivante : 

Oxygène 46,1 46,8 

Hydrogène 35,4 31,9 

Oxyde de carbone. . . . 12,0 10,7 

Azote 6,5 10,6 (1) 

100,0 100,0 

On peut donc, sans tube poreux, réaliser l'expérience 
que j'ai décrite un peu plus haut sur la dissociation de 

» 

dans la première expérience et à 16 centimètres cubes dans la se- 
conde, ont été amenées par les appareils dans lesquels on a distillé 
100 grammes d'eau (sur 200 contenus dans la cornue), et dégagé plus 
de 60 litres d'acide carbonique. Ces quantités d'air sont trèfr-petit^ 
relativement à d'aussi grandes quantités de matières employées. Je 
n'ai pas toujou rs été aussi habile à purger d'air les vases et les réac- 
tifs que j'ai utilisés. 

(1) Voyez plus haut l'eiplication de la présence de TaEote, de l'oiy^ 
de carbone dand les gaz, et la cause de la prédominance de Toiygène. 
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l'eau . Mais les quantités de gaz obtenues dans le même 
temps et les mêmes circonstances sont quatre fois 
moindres. Cela tient évidemment à ce qu'une propor- 
tion bien plus forle des gaz oxygène et hydrogène, qui 
ne sont pas ici séparés l'un de l'autre par l'action d'un 
véritable filtre, le tube poreux, se recombine dans les es- 
paces moins chauds de l'appareil. 

Mais pourquoi la totalité du mélange détonnant ne se 
transforme- t-elle pas en eau pendant le refroidissement? 
Cela tient à deux causes. 

La première, toute physique, est aussi la cause d'un 
fait bien connu, l'incombustibilité d'un mélange ex- 
plosif répandu dans une grande quantité d'un gaz 
inerte, acide carbonique ou azote. Un pareil mélange, 
en effet, résiste à l'action de l'étincelle électrique et ne 
s'enflamme pas au contact d'une bougie allumée. Ce- 
pendant il ne pourrait traverser lentement un tube de 
porcelaine rempli de fragments de porcelaine et porté 
au rouge sombre sans que les éléments qui peuvent 
s'unir entrent intégralement en combinaisson. 

Il y a donc une autre cause, et celle-ci est toute méca- 
nique : c'est la vitesse des gaz qui traversent le tube 
de porcelaine porté au blanc, et d'où dépend la rapi- 
dité du refroidissement ou du retour à la température 
à laquelle l'oxygène et l'hydrogène ne se combinent 
plus lorsqu'ils sont disséminés dans une grande masse 
d'acide carbonique . 

C'est aussi l'explication qu'il faut donner à l'expé- 
rience de M. <îrove et aux expériences du même genre 
que M. Debray et moi nous avons réalisées. Le platine 
fondu au contact de l'eau amène d'abord autour de lui 
une petite quantité d'eau à letat de vapeur (1). Cette 

(1) Les chaleurs spécifique et latente de fusion du platine sont très- 
faibles : la température de sa fusion est bien moins élevée qu'on ne 
se le figure ordinairement (environ 1900®), de sorte que la quan- 
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vapeur fortement chaufiTée se décompose partiellement 
et en proportion de la tension de dissociation qui cor- 
respond à la température du platine fondant. La por- 
tion dissociée^ dont le volume est considérable par 
rapport à son poids^ est brusquement refroidie parce 
qu'elle tend à monter à la surface de Feau, tandis que 
le platine descend rapidement^ et la vitesse de ce refroi- 
dissement est telle^ qu'une portion des gaz échappe à 
la recomposition. Ceci implique seulement que^ pour 
qu'une quantité finie d'un mélange explosif s'enflamme 
entièrement, il faut un temps fini^ ce qui est démontré 
par Faction des toiles métalliques sur les gaz en com- 
bustion. 

De plus y dans les gaz obtenus par le procédé de 
M. Grove on constate la présence d'une grande quan- 
tité d'azote* Il est probable que la vapeur d'eau dis- 
sociée résiste à la recomposition sous la double in- 
fluence de la présence de ce gaz inerte et de la vitesse 
du refroidissement. C'est aussi la raison pour la- 
quelle je n'ai pas réussi à dissocier l'eau pure trans- 
portée sous forme d'un courant* très-rapide de vapeur 
dans un tube de platine violemment chauffe. L'eau 
s'est entièrement reconstituée, d'abord à cause de l'ab- 
sence d'un gaz étranger qui produise l'extinction du gaz 
combustible, et ensuite parce que la chaleur latente de 
la vapeur d'eau^ qui est considérable, met obstacle à 
un refroidissement très-rapide de la masse gazeuse* 

IV. 

J'ai déjà démontré la dissociation de l'eau à une 
température moyennement élevée, en séparant ses élé- 

tiié de chaleur qai est nécessaire pour fondre 1 kilogramme de platine 
est seulement égale à ce qu'il faut pour porter de à 100^ 1 kilogramme 
d'eau. Ces nombres ont été déterminés par M. Debray et moi. 
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mente par raction d*un dissolvant ou rinteryeniion 
d'un phénomène mécanique. Je réussis encore plus fa- 
cilement avec lacide carbonique^ à cause de la rétia- 
tance que montrent Toxygène et Toxyde de carbone à 
se combiner, quand ils sont disséminés dans une 
grande masse de gaz inerte : heureusement pour la ri- 
gueur de ma démonstration, ce gaz peut être l'acide car- 
bonique lui-même. 

Je prends un tube de porcelaine dans lequel j'en fais 
entrer un autre plus étroit et que je remplis de fragmenta 
de porcelaine. Cet appareil, est porté à une température 
que j'estime à 4 300' environ. Il est traversé par un cou- 
rant d'acide carbonique absolument pur, venant d'un 
générateur dont la description ne peut trouver place 
ici. Les ga^ se rendent sur une petite cuve en porce- 
laine pleine de potasse concentrée où plongent de longs 
tubes fermés par un bout, remplis de potasse et dans 
lesquels on pourra recueillir les gaz et les séparer en 
même temps de T acide carbonique en excès. 

Quand l'appareil est bien chaud, Taeide carbonique, 
qui s'en échappe avec une vitesse de 7^83 à Theure, 
cesse d'être entièrement absorbé, et l'on recueille en 
même temps de 20 à 30 centimètres cubes d'un gaz 
fortement explosif dont la composition est constante et 
qui renferme: 

Oxygène 30 

Oxyde de carbone . . . 6^,3 
Azote 7,7 

100,0 (1) 

Si l'on fait passer la même quantité d'acide carbo- 
nique au travers de la potasse de la cuve, on obtient, 



(1) Ces nombres âoni une moyenne de plusieurs obiervaUens eon- 
cordantes. 
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au bout du même temps et dans les même» tubes^ une 
quantité de gaz égale à 1^4 dont ia oompoBitiqn est : 

Oxygène 14 

Azote 86 

ïôo" 

ce qui explique parfaitement la présence accidentelle 
de Tazote dans les produits bruts de la dissociation de 
l'acide carbonique. 

Je ferai remarquer que cette expérience , toute simple 
qu'elleesty ne permetpas, en suppoaantmèmeque la tem- 
pérature soit Connue^ de calculer la tension de dissocia- 
tion de l'acide carbonique à cette température, car une 
portion des gaz dissociée a pu se recombiner pendant 
le refroidissement. 

V. 

Pour certains corps oomposés, comme l'eau et l'adde 
carbonique^ dont les éléments gazeux ont la propriété 
de se combiner de nouveau lorsqu'ils ont été s^iarés à 
une température élevée, j'ai dû employer un système 
d'expérimentation particulier qui a été déjà décrit. Pour 
Toxyde de earbone^ qui se réduit en charbon et oxygène, 
c'est-à-dire en unematière solide et une matière gazeuse^ 
il fallait un autre genre d'appareils^ dont la description 
exige quelques développements. 

On saitque rétincelle électrique décompose un grand 
nombre de corps« Or^ d'après toutes les probabilités, 
l'étincelle n'agit sur eux que par la chaleur énorme 
qu'elle développe; il m'a doue semblé que^ si cette dé^ 
composition n'était pas toujours suivie d'une combi-^ 
naison nouvelle des éléments séparés, cela peut tenir à 
ce que ceux-ci sont mis en contact immédiatement avec 
une atmosphère en mouvement et relativement très» 
froide. En 0ffet, la masse ou le nombre des molécules 



316 LEÇONS SUR LA DISSOCUTION. 

de saz violemiuâDt chauffé, au momentde la décharge, 
est très-petit, b cause de la petitesse du trait de feu par 
rapport à la masse gazeuse ambiante dont la tempéra- 
ture Tarie à peine. On réalise toutes ces conditions, 
sans l'intervention de l'électricité, de la manière sui- 
vante : 



On prend un tube de porcelaine F que l'on place dans 
un fourneau où l'on peut développer une température 
Irès-élevée, on ferme l'extrémité de ce tube au moyen 
débouchons de liège percés chacun de deux trous. Deux 
de ces trous laissent passer un petit tube de verre, qui 
sert d'un côté (T) à amener le gaz dans le tube de por- 
celaine et de l'autre côté (T) à le faire sortir de l'appa- 
reil. Les deux trous restants permettent de disposer, 
suivant l'axe du tube de porcelaine, un tube J^ mince 
de 8 millimètres de diamètre et en laiton argenté que 
traverse constamment un rapide courant d'eau froide. 
EnGn deux petits écrans en porcelaine dégourdie sé- 
parent intérieurement les parties du tube de porcelaine 
qui doivent être chauffées et celles qui, sortant du four- 
neau, restent à peu près froides. 

L'appareil étant ainsi disposé, on dirige dans le tube 
de porcelaine un couiantd'oxyde de carbone pur et sec, 
provenant d'appareils qui en débitent très-régulièrement 
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de 4 à 6 litres par heure (1 ). Le gaz sortant du tube de 
porcelainepasse dans un tube de Liebigou dans de Peau 
de baryte au moyen desquels on peut peser Tacide carbo- 
nique ou en démontrer la présence. L'acide carbonique 
devient apparent dès que letube de porcelaine est chauffé 
au rouge vif. L'oxyde de carbone s'est donc décomposé 
en oxygène dont une partie^ sinon la totalité^ a été 
employée à faire de Tacide carbonique^ et en charbon 
qui se fixe à Tétat de noir de fumée sur le tube de laiton 
qui traverse le tube de porcelaine de part en part. Ce 
tube de laiton^ même dans les parties les plus chaudes^ 
est refroidi à 10*" environ parle courant d'eau continu. 
La vitesse de cette eau est telle, qu'en traversant le tube 
incandescent celui-ci ne réchauffe pas sensiblement. 

On a donc ainsi, dans un espace restreint, une sur- 
face cylindrique de porcelaine violemment chauffée- et 
une surface de laiton concentrique très-froide. Les nao- 
lécules d'oxyde de carbone qui s'échauffent dans les 
parties inférieures du tube de porcelaine s'élèvent rapi 
dément, après s'être décomposées partiellement en 
oxygène et charbon ; mais ce courant rencontre la paroi 
froide et rugueuse du tube de laiton, et les particules 
de charbon s'y fixent mécaniquement. A partir de ce 
moment, refroidies comme elles le sont par l'eau qui cir-* 
cule dans le tube de métal, ces particules échappent dé- 



(1) L'oxyde de carbone est préparé avec de l'acide oxalique effleuri 
et de Tacide sulfurique concentré. Le mélange gazeux traverse plusieurs 
flacons contenant de la lessive de potasse et plusieurs éprouvettcs tuba- 
lées renfermant des fragments de potasse monohydratée. L'oxyde de 
carbone passe ensuite dans un tube de fer rempli de fils de fer chauffé 
au rouge. Pour le débarrasser de Tacide carbonique qui se produit 
alors sous l'influence du fer, on le met en contact de nouveau avec la 
potasse d'un tube de Liebig et des fragments de potasse dans des 
tubes en U. J'étais sûr, en opérant ainsi, d'exclure toute trace d*air 
ou de gaz carbures. Le ballon contenant Tacide sulfurique et Facide 
oxalique est cbaufi'é avec un appareil à gaz donnaiit une chaleur con- 
stante qu'on règle à volonté au moyen d'un robinet très-sensible. 
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aorm&is à l'action de Toxygène ou de Taeide carbonique 
que cet oxygène peut former aux dépens de Toxyde de 
carbone en excès. On retrouve en effet le tube de laiton 
noirci par le charbon^ quand on démonte l'appareil 
avec précaution, et la quantité qu on en recueille est en 
rapport avec la quantité d'acide carbonique fixé dans 
le tube de Liebig placé à la suite du tube de porcelaine. 

Si ma manière de concevoir le phénomène est exacte^ 
on ne doit trouver du eharbon que sur les parties in^ 
férieures du tube de laiton^ les seules qui reçoivent le 
choc des molécules gazeuses au moment où elles s'élè^ 
vent par suite de leur échaûffement au contact de la 
paroi inférieure du tube de porcelaine. C'est en effet 
ce que j'ai toujours constaté dans les nombreuses espé«- 
riences que j'ai faites avec cette sorte d appareil. 

On voudra bien observer que le mode d expérimen- 
tation que je viens de décrire est susceptible d'une 
. grande extension et d'un grand nomlM*e d'applications. 

D'abord, en faisant une fente très-fine dans le tube 
de laiton aux endroits où les gaz qui peuvent subir son 
contact sont le plus violemment chauffés, et en faisant 
écouler l'eau au moyen d'un tube vertical suffisamment 
long, on aura une sorte de trompe au moyen de la<^ 
quelle on pourra aspirer les gaz les plus chauds, les 
refroidir brusquement au contact deleau et les recueil- 
lir dans une éprouvette qui les séparera de Teau en 
mouvement. Un appareil de ce genre, convenable- 
ment modifié, permettrait de puiser des gaz dans un 
fourneau et d'étudier le développement de la combus- 
tion dans les longues flammes. Je le recommande aux 
savants que leur position met à même de faire des 
études de ce genre. 

Pour donner une idée de la manière étrange dont cet 
appareil fonctionne, je dirai qu'on peut impunément 
enduire le tube métallique des substances organiques 
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les plus altérables^ telles que la teinture de tournesol^ 
les plonger dans le brasier ardent au milieu duquel j'o- 
père, et constater ainsi certaines décompositions. Si la 
couche de substance altérable est suffisamment mince, 
elle sera toujours protégée contre Taction du feu par le 
courant d'eau fraîche qui traverse le tube métallique. 
Il suffit que celui-ci ait de minces parois, et que sa ma- 
tière soit conductrice de la chaleur. La masse du gaz 
très-chaud étant absolument insensible par rapport à 
la masse de l'appareil réfrigérant, la conductibilité des 
gaz étant à peu près nulle, le refroidissement de la ma- 
tière expérimentée sera toujours subit, et on se mettra 
dans les conditions qu'on réalise sans le Touloir ou sans 
le savoir au moyen deTétincelle électrique. 

Je viens de faire voir comment on pouvait obtenir 
la dissociation de Toxyde de carbone au moyen des 
tubes chaud et froid* Nous allons maintenant appli- 
quer cet appareil à la dissociation d'autres gaz. - * 

]^ Acide sulfureux, — Si Ton fait traverser le» tubes 
chaud et froid, à une température de 1 200** environ, par 
un courant d'acide sulfureux entièrement sec et absorba- 
ble par Teau, on obtient sans la moindre difficulté, une 
décomposition partielle de l'acide sulfureux en soufre et 
acide sulfurique anhydre. Le tube métallique que j'ai em- 
ployé était en cuivre recouvert par galvanoplastie d'une 
couche épaisse d'argent pur (1), l'argent n'exerçant, 
comnxe on le sait^ aucune action sensible sur l'acide 
sulfui'eux vers 300% et à plus forte raison à 1 6\ tem- 
pérature à laquelle est constamment maintenu le métal 
dans mes expériences. Quand le courant d'acide sulfu- 
reux a passé pendant quelques heures, on retire de l'ap- 

(1) J6 dois à la complaisaDce de M. P. Christofle tous les appareils 
dé ce genre que j'ai employés; ils sont en cuivre recouvert avec une 
perfeeiton extfème d'argent, d'or et de platine. Je prie mon jeune. et 
savant ami de recevoir Ici tous mes remerciments. 
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pareil chaud et froid le tube d'argent fortement noirci 
et sulfuré à sa surface, et couvert en outre d'une couche 
d'acide sulfurique anhydre qui attire immédiatement 
rhumidilé de l'air, et produit dans la solution de chlo- 
rure de baryum un précipité considérable. 

L'acide sulfureux s'est donc dissocié ou incomplète- 
ment décomposé en soufre qui s'est déposé sur l'argent, 
et en oxygène qui, rencontrant l'excès d'acide sulfureux 
dans des circonstances déterminées plus loin, Ta trans- 
formé en acide sulfurique anhydre. L'acide sulfureux a 
toujours été considéré jusqu'ici comme entièrement 
indécomposable par la chaleur. 

J'ai fait voir, quelques pages plus haut, quelles sont 
les relations intimes qui existent entre les effets de l'é- 
tincelle électrique et les décompositions ou combinaisons 
réalisées au moyen des tubes chaud et froid. Cette res- 
semblance devient à chaque expérience plus manifeste. 

Ainsi Tacide sulfureux est décomposé par l'étincelle 
électrique de l'appareil de Ruhmkorfifen soufre et acide 
sulfurique. On le démontre au moyen de deux expé- 
riences très-simples. On remplit deux petits eudiomè- 
tres gradués d'acide sulfureux pur; dans l'un on met 
quelques gouttes de chlorure de baryum dissous dans 
de Teau saturée d'acide sulfureux; dans l'autre on 
met dé Tacide sulfurique monohydraté. On fait passer 
dans les deux tubes l'étincelle électrique pendant quel- 
ques jours, et Ton voit le mercure (1 ), sur lequel repo- 
sent les deux eudiomètres, monter jusqu'aux fils de 
platine^ c'est-à-dire remplacer entièrement le gaz qui 
disparaît. II se dépose une quantité notable de soufre 
sur le verre au sommet des éprouvettes, et l'acide sul- 

(1) Dans ces expériences il faut toujours recouvrir à l*estériear la 
surface libre du mercure avec une couche d'acide sulfurique concentré, 
pour empêcher Tair de pénétrer dans Tintérieur de Teudiomètre, en 
suivant les parois du verre que ne mouille pas le mercure. 
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furique produit en même temps se dissout, soit dans 
le chlorure de baryum, en y faisant naître un dépôt de 
sulfate de baryte, soit dans Tacide sulfurique monohy- 
draté, en le transformant en acide de Nordhausen. La 
première de ces deux expériences fait connaître la na- 
ture des produits formés; la seconde démontre que la 
vapeur d'eau fournie par la solution de chlorure de ba- 
ryum n'intervient pas dans le phénomène. 

Si l'on fait passer Télincelle dans Facide sulfureux 
sur le mercure et sans absorbant, le gaz se décompose 
pareillement, du soufre se dépose. Mais le phénomène 
s'arrête quand la tension de Tacide sulfurique anhydre 
prend une certaine valeur qui a été trop variable pour 
être donnée ici. Cette expérience prouve néanmoins que 
la tension de dissociation à la températurecommuniquée 
aux particules gazeuses par l'étincelle est considérable. 

Quand on traite par l'étincelle 2 volumes d'acide sulfu- 
reux et 1 volume d'oxygène sur l'acide sulfurique mono- 
hydraté, les gaz se combinent entièrenlent et très-rapide- 
ment en produisantdel'acidesulfurique anhydre absorbé 
par l'acide monohydralé et sans dépôt de soufre. Celte 
expérience prouve que la production de Tacide sulfu- 
rique dans la dissociation de l'acide sulfureux est un phé- 
nomène secondaire qui suit la décomposition préalable 
de l'acide sulfureux en soufre qui se dépose et en oxygène 
qui se fixe à Vétat naissant sur l'excès d'acide sulfureux. 

2*" Acide chlor hydrique. — L'acide chlorhydrique a 
résisté jusqu'ici à toutes les épreuves qu'on lui a fait 
subir pour le décomposer en ses éléments au moyen 
de l'action simple du feu. Cela se conçoit facilement : 
d'abord, sa tension de dissociation aux températures 
élevées est manifestement très-faible, et le chlore se 
combine avec l'hydrogène si facilement, qu'on n'imagine" 
pas que les éléments, momentanément séparés sous l'in- 

21 
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fluenèe du fett, puissent rester isoîés pédant le refroidis- 
sement du gaz. Il a donc (allu avoir recours à un artifice 
que permit de léâliser Teimploi des tubes thàUd et froid. 

.ravais d'abord utilisé comme tube froid un tube 
al^enté recouvert de teinture de tournesol très-pure et 
très-settsible, telle que Télégant procédé de M. de Lliynes 
îïous permet de l'obtenir aujourd'hui. L'adde chlorhy- 
drique passant au travers du tube de porcelaine chauffS 
au ûioins à 1 500^ a fortement rougi la teinture de tour- 
nesol sans lui faire subir d'autre altération. Mais le chlore 
absolument sec n'ayant qu'une action faible^ quand elle 
n*est pas nulle,'sur les ttiàtières colorantes sèches elles- 
ïïiémes^ cette expérience n'a prouvé qu'un fait pour lequel 
je la cite, c'est que mon tube refroidi ne s'élève dans au- 
cune des parties de sa surface à une température sensible- 
ment plus haute que Teau qui la traverse. Et cependant il 
est plongé dans une enceinte dont la tèiïipératuï*e est telle 
que Tœil n^ peut souteiiir Téclat de la lumièi^e produite. 

Je remplaçai la teinture de tournesol par le mercure 
qui, en s'amalgamant avec l'argentdu tube, produit àsa 
surface une couche miroitante dans laquelle le mercure 
doit entrer pour ùtje faible proportion. M. Pébal etiaioi 
û'ôYis avons àéûionlré que le mercure ne s'attaque pas 
dli tout au contact del'aciciechlorhydrique àla tempéra- 
ture de 360'*, tan dis qu'il absorbe le chlore , on le sait, avec 
une extrême facilité. En introduisant du mercure toujours 
froid dans une atmosphère très-chaude où je suppose 
dA cïilore mis en liberté au milieu d'un grand excès 
à'acide chïorhydrique,j^avais un réactif du cMore très- 
sùr él très-sensible. Je lis donc passer dans les tubes 
cbaud et froid de l'acide chlorhydrique (entièrement 
absorbàble par l'eau et dépouillé de cblore par le con- 
tact prolongé d' une solution de vitriol vert) , entre la paroi 
du tube de porcelaine chauffe vers 1 300*' et la surface 
maintenue h^Hf d'un tube d'argent amalgamé. J'obtins 



• 
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Atiïyout'deqtïelques heuteiun régultatdeèpitiiiîets. Le 
mercure et mèiâ« l'argent s'étaient légèrement chlo- 
rurés à la surface, car «n mouillait le tube amalgamé 
avec de Tammoniaqu^^ le tubenoirèit et rammoniaque 
s empara d'une petite quantité de chlorure d'argent. H 
s était donc formé du chlore, et dans une opération où 
je mfe un soin particulier à construire des appareils 
êtes avee une extrême perfection, je recueillis qukques 
centimètres ^cuhes d'un ga2 inflamm^able qui renfenmil 
uno notable proportion d'hydrogènie^ Je dots dit© poUï^ 
tant que ces qttantiités de trMore et d'hydr<^ène mM 
très-petites ce qui nae fait admetfre pour l'acide dilo^- 
rhydrique «ine tension de dissociation «ensible, mais 
très^ble à la tempènture de 4 300'' (1 ) environ. 

L'action de rétittcelle ëtectrique sur Fadd^echlorhydri- 
que gasseux amène exactem^t aux mêmes conclusions. 

En faisant passer au travers de Tatcsd^ chlcAy* 
di4qtfe pur «et sec contenu dans un eudiomètre plongeant 
dans ie mercure les étincelles d un appareil de Kuhm- 
korffpendaut quatre fois viiigt^qualM heures, te to- 
kme a d'abord diminué; en mé«fce temps la surface du 
mercui^ s'est ternie en «e re«wvrant de chlefrure ; puis 
le voloime estdevc^nu invariable et laltératîan du mer^ 
cure a cessé. Enfin l'analyse du gaz restant y a décdé 
ta présence de rhydrogèwe. 

Quaniifé 
décomposée. 

Volume de Tacide chlorhydrique . ^ . . . . 312 

Yolume du gaz apiès racUon des élincelies. 290 0^07 

Volume de rhydrogfehe IS 

Votofae de rhydrogèfie calculé ^ H 

Ce résultat correspond à une tension de dissociation 
extrêmement petite, comflie je le ferai voir plus tard. 

(1) Quand la température a été fort élevée, on troave à la surface 
du tube froid un mélange :pul vérole ol de diloruve d'aNiUBiiium etïte 
chlorure de potassium, provenant de Taction qu'exerce i^acide chlo- 
rhydrique jsur !e feldspath dont est couverte la porcelaine. 
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3'' Oxyde de carbone. — J'ai fait voir que les tubes, 
chaud et froid permettent de dissocier Toxyde de car- 
bone en formant de Tacide carbonique et du charbon. 
Il en résulte que loxyde de carbone doit se transfor- 
mer partiellement en acide carbonique, même en pré- 
sence du charbon. 

En effet, si l'on introduit dans un tube de verre vert 
taré une quantité pesée de noir de fumée calciné long- 
temps dans une atmosphère d'oxyde de carbone, si l'on 
fait passer sur ce noir de fumée de l'oxyde de carbone 
rigoureusement pur etqu'enfin Ton recueille dans l'eau 
de baryte ou dans la potasse d'un tube de Liebigle gaz 
qui sort de l'appareil, on constate que le poids du tube 
à noir de fumée augmente sensiblement par suite du 
dépôt de charbon qui s'y produit, et qu'une quantité 
correspondante d'acide carbonique s'est fixée dans les 
tubes absorbants. Cette dissociation est très^faible à la 
température de fusion du verre, température qu'il faut 
pourtant atteindre, ce qui rend la dernière opération 
très-délicate. Aussi n'ai-je obtenu que 4 milligrammes 
de charbon déposé dans le noir de fumée et 18 milli- 
grammes d'acide carbonique dans mes tubes absorbants, 
lorsque j'opérais pendant quelques heures. Mais si l'on 
remplaça le verre par la porcelaine et qu'on se contente 
de peser l'acide carbonique, on peut, à une température 
inférieure au point de fusion de l'argent, produire très- 
rapidement plusieurs décigrammes de gaz acide carbo- 
nique en faisant passer 1 0à 1 5 litres d'oxyde de carbone 
pur sur du noir de fumée calciné.* Ceci démontre la 
proposition en apparence paradoxale que l'oxyde de 
carbone se transforme partiellement en acide carbo- 
nique au contact du charbon porté au rouge. 

11 résulte aussi de mes anciennes expériences sur l'a- 
cide carbonique que celui-ci peut se transformer par- 
tiellement ou se dissocier en oxyde de carbone et oxy- 
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gène à une haute température, et cela en présence d'un 
excès d'oxygène. D'oùil suit qu'un mélange d'oxygène 
et d'acide carbonique qui traverse un tube de porcelaine 
rouge contient de l'oxyde de carbone. Cette proposition^ 
paradoxale en apparence, comme la première, est pour- 
tant démontrée par les mémorables expériences (1) 
dans lesquelles MM. Dumas et Stas ont fixé l'équivalent 
du carbone. Us ont vu que le diamant, le graphite, le 
carbone enfin, brûlant dans un grand excès d'oxygène, 
ne donnaient jamais de l'acide carbonique pur, mais 
toujours un mélange de ce gaz avec des quantités no- 
tables d'oxyde de carbone qu'il fallait faire passer au 
travers de Toxyde de cuivre rougi afin d'obtenir un gaz 
entièrement absorbable par la potasse. 

L'étincelle électrique agissant à la manière des tubes 
chaud et froid met tous ces phénomènes de disso- 
ciation au plus grand jour : elle servirait même à les 
mesurer, si l'on savait la température qu'elle peut com- 
muniquer aux particules de gaz qu*elle traverse, tem- 
pérature qui dépend nécessairement de la chaleur spé- 
cifique et de la densité du gaz. 

En mettant dans un eudiomètre 220 volumes d'oxyde 
de carbone pur et faisant passer l'étincelle pendant 
soixante-douze heures, le volume se réduit à 217 ou 
21 7,5. Dans ce gaz la potasse indique 5 volumes d'acide 
carbonique (2), ce qui fait que la quantité d'oxyde 
de carbone décomposé par l'étincelle n'est que les 
22 millièmes de la quantité totale. La tension de 'disso- 
ciation de l'oxyde de carbone est donc excessivement 
faible à une température déjà fort élevée, comme cela 
résulte de mes expériences dans les tubes chaud et froid , 

(1) Expériences confirmées et utilisées par MM. Favre et Sil- 

bermann. , 

(2) Le résidu est de Toxyde de carbone entièrement absorbable par 

le protochlorure de cuivre. 
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Hais cette tension est sufi&sante pour qu'on puism, 
en la détruisant à chaque instant^ obtenir la décompo- 
sition totale de Toxyde de carbone en charbon et acide 
carbonique. C'est ce qu'on réalise en introduisant une 
dissolution saturée de potasse au-dessus du mercure 
dans Teudiomètre. Le sonimet du tube se remplit d'une 
neige de noir de fumée très-léger qu^on fait tomber de 
temps en temps pour permettre à rétincelle de se dcve^ 
lopper librement^ et le mercure monte jusqu'aux fils 
de platine. L'oxyde de carbone s'est transformé inté- 
gralement en charbon déposé sur le verre et en acîde 
carbonique absorbé par la potasse. Il faut cinq ou six 
fo]8 vingt-quatre heures pour que le phénomène soit 
complet (1). 

V Acide carbonique. — Les expériences que j'ai faîtes 
sur la dissociation de Tacide carbonique m'ont fait 
présumer que la tension de dissociation de ce gaz à des 
températures voisines de i 200^ devait êtredéjà très-forte. 
Et en effet la décomposition par Fétincelle de l'acide 
carbonique s'est effectuée de telle façon, que le gaz a 
augmenté d'un septième de son volume après trois fois 
vingt^uatre heures ; et comme cette augmentation in- 
dique exactement la moitié de l'acide carbonique décom- 
posé^ on voit qu'elle est égale à 28 centièmes du volume 
employé. L'analyse du gaz restant a donné les résultats 
suivants : ' 

Rapports des volomM. 

Oxygène . 12,2 1 

Oxyde de carbone . . , 24|0 8 

Acide carbonique. . . . 63,8 5 



•<«■ 



100,0 . 

Ces chiffres confirment toutes mes prévisions. 

(1) Mes étincelles sont fort courtes, et je me garde bien d'employer 
un courbant assez fort pour que les pointes ou fils de platine rougis- 
sent. Dans certains cas, le caractère de Taction qu'exerce l'étincelle 
changerait complètement. 



0^ r^n4 la déaorqpiosition de V^^d^ o<ir]^^iq^e 
connplète en mettrait à laa(\ir{$i$e ^u me?ouireçliM^s \w 
diomètre vin fragment de phasphc^re. Ob obtient ainsi fiu 
bout de quelques jours^ au lieu d'acide civrbçiniq^^, ^ç 
Foxydç de ca^rbon^ puif *yant le m^sw yo^^W^ ^W 1^ 
gaz employé. Poi^r qu^ la d^Qn^potitioQ aoit eAtièpe, 
il faut de teç^ps en temps exciter loxydabiUté d^ pt^oB- 
p^ore eu le fondant à, l'aide d^ quelques^ çharbtQA». Il 
arriye alo!*» que 1% combustion v^ve du phospborçi pçiut 
se développer dans rép^opy^^ ay^c pr^(^\]tç^a];^ 4'f^^« 
cide phosphorique en flocons. Au bout de vingt-quatre 
heures la décomposition de Tacide carbonique e&t 
déjà presque complète, comme le prouve l'analyse sui- 
vante : 

Acide carbonique 86 

Oxyde de carbone 290 

5^ 4wwwiat«*^, -r. Si Ton açmmet du gaa^ nmmwi;»o 
à Taction de Véti^ee^^ pendant quelque» heures^ jusr 
qu'4 ^ que pon volume paraisse «aetemeut doublé, uu 
n'abaerve pas d'absorption seusible en introduisant de 
l'acide aw^furiqne concentré dans Teudiomètr-e} il s^Wt 
ble douQ que la décompQBition ^oit complète. Mais si UU 
fait passer dans le tube quelques buUpS d'flpid^ ohlor- 
bydriqup gazeux, uu® fumée très-légère trouble d'une 
n^anièrft u^anifest^ Je mélaug^ d azotp et d'hydrogène 
dans leqnel ^>at transformé© VamniQUiaque. Cetlp 
transformation n'est donc pas absolue. C'§st ce qui 
rend facilenient explicable Texpérienpe suiyante. Après 
avoir décomposé 1 volume d'ammoniaque aussi par- 
faitement que possible par 1 étincelle, ce qui donne 
2 vqlumes d'un mélange d'aaqte et d'hydrogène, on in- 
troduit dans Feudiomètre 1 volume d'acide chlorhy- 
drique ga?eux et 1 PU faitps^sspr J'étweUpde uopve^u 



328 LEÇONS SUR LA. DISSOCIATION. 

pendant huit à dix heures. Au bout de ce temps la 
partie supérieure de l'appareil est tapissée d'une 
couche de sel ammoniac et le mercure est monté jus- 
qu'aux fils de platine. 

Pour faire l'expérience plus exactement^ il vaut 
mieux introduire dans le mélange d'hydrogène et d'azote 
un peu moins que la moitié de son volume d'acide 
chlorhydrique, faire passer l'étincelle jusqu'à ce que le 
mercure cesse de monter, et analyser le résidu. Voici 
les résultats de cette opération : 

Rapports. 

Gaz ammoniac 53 53 2 

Azote et hydrogène après rétin- 

celle. 106 106 2 

Acide chlorhydrique ajouté . . 47 ^^ 1 «^o «^ i 

Résidu (azote et hydrogène) . . 11 xé 5,5 j ^^'^ * 

En faisant passer au travers de l'appareil chaud et 
froid un mélange bien purifié d'azote et d'hydrogène 
(obtenu par la décomposition de l'ammoniaque au 
moyen du cuivre porté au rouge) et d'acide chlorhy- 
drique gazeux dans les proportions à peu près équiva- 
lentes, on réussit à déposer sur le tube froid de très-pe- 
tites quantités de chlorhydrate d'ammoniaque. Pour 
opérer avec rigueur, il faut faire circuler les gaz avant 
et après leur mélange à travers de longs tubes froids et 
remplis de ponce sulfurique. Pour constater la présence 
de l'ammoniaque dans le dépôt salin fort complexe (1 ) 
qui recouvre le tube froid, il faut imprégner sa surface 
d'une dissolution concentrée de potasse. A l'odeur qui 
se développe et à la fumée blanche qui se forme autour 



(1) Ce dépôt, dont les éléments sont enlevés en partie au feldspath 
de la porcelaine (voir la note ci-dessus), est un obstacle au développe- 
ment intégral du phénomène : il annule très-rapidement la conductibi- 
lité de la paioi refroidie, ce qui explique pourquoi lé sel ammoniac est 
directement et exclusivement appliqué sur la surface métallique. 
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d'une baguette mouillée d'acide chlorhydrique, on re- 
connaît facilement i'ammoniaqne. 

Ainsi se continue cette analogie frappante entre les 
effets produits sur les corps composés ou sur les mé- 
langes gazeux par rétincelle électrique d'une part, et 
de l'autre par les tubes chaud et froid; les corps éprou- 
vant dans les deux cas Tinfluence d'un refroidissement 
brusque après avoir été portés à la température la plus 
élevée. 



CHAPITRE IV. 

APPLICATION DES PHÉNOMÈNES DE DiSSOGIATION 
A L'EXPUCATiON DES RÉAGTKN^S CHIMIQUES. 

lo Expémoee de M. Grove. 

Cette expérience capitale qui m'a donné la première 
idée relative aux phénomènes calorifiques qui accom- 
pagnent la décomposition descorps^ est d'une simplicité 
extrême. Le savant physicien anglais réunissait avec 
un chalumeau à gaz tonnant une grosse sphère de pla- 
tine fondant ou au moins incandescent à l'extrémité 
d'un gros fil du même métal. En plongeant rapidement 
dans l'eau cette masse violemment chauffée il se dé- 
gage un gaz détonnant composé d'oxygène et d'hydro- 
gène et provenant manifestement de la décomposition 
de Teau. L'expérience se fait plus facilement encore en 
faisant arriver au milieu d'un vase plein d'eau pure un 
fil de platine rendu incandescent par le passage d'un 
courant voltaïque très-intense : le long de ce fil, il se dé- 
gage un mélange d'hydrogène et d'oxygène provenant 
encore de l'eau. L'eau se décompose donc par le seul fait 
de la chaleur et à une température bien inférieure à celle 
à laquelle elle se forme, cette température étant de 
2 500"" et la température de fusion du platine de 1 800" à 
2000*. Dans les expériences de M. Grove, ce point n'est 
même pas atteint, puisque le platine peut être solide au 
moment où il arrive au contact de l'eau. C'est un 
fait qui ne s'explique qu'au moyen des principes que 
je viens de développer. 

M. Debray et moi nous avons répété l'expérience de 
M. Grove en versant dans l'eau de un à deux kilo- 
grammes de platine fondu. On voyait aussitôt se dégager 
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de grosses balles de gàa produisant une explosion âu 
contact d'uà corps enflammé. 

d* ExpérieBeed#ll. Regoaiih* 

M. Regnauit prend un tube de porcelaine, y introduit 
une nacelle remplie d'argent pur et porte le tout à la 
température de la fusion de Tax^ent^ en même temps, 
qu'il fait passer sur le métal un eourant de vapeur d'eau. 
Il recueille ainsi de l'bydrogène qu'on attribuait à, la 
décomposition de Teau^ Toxygène ayant été absorbé par 
ràrgent qui aequiert ainsi la propriété de rocher. 

L'argent à simplement disaous Toxygène? car non* 
seulement il ne ii'y combine pas à cette température, 
puisque Toxyde d'argent supporte à peine une tempe* 
rature de 200"" ou 300% mais encore s'il existait, cet 
oxyde serait immédiatement réduit par Thydrogène 
formé en même temps. Mais si Taisent a dissous de 
Toxygène, il faut qu'il Tait rencontré libre dans Tat» 
mosphère qui Tentoure. Il faut done que Teau ait 
été partiellement décomposée à la température d@ 
iobo ou 1200^ à laquelle opérait M. Regnauit et par 
conséquent à une température bien inférieure à 2500*, 
où les deux gas se combinent à la pression ordinaire. 
L^hydrogène recueilli est précisément la quantité de 
ce gaz qui correspond à Toxygène dissous par Targent, 
le reste de ce qui était dissocié à la température de 1 000 
ou 1 300^^ s'étant recombiné pendant le refroidissement 
de la masse gazeuse. 

Pour rendre cette expérience plus concluante j'ai sub- 
stitué à l'argent dans Texpérience de M. Regnauit un 
corps qui a la propriété dérocher, comme la démontré 
M. F. Le Blano et qu'on ne peut suspecter de pouvoir 
décomposer Teau à une température élevée, puisqu'il 
est le seul oxyde stable du plomb, c-egt la litharge. 
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J*introduis une grande quantité de litharge bien pure 
dans une nacelle de platine chauffée à 1 200 ou 1 300** 
et placée dans un tube de porcelaine que traverse un 
courant de vapeur d'eau pure. A cet effet, à Tune des 
extrémités du tube de porcelaine, on place une petite 
cornue contenant de leau mêlée à un peu de sulfate 
d'alumine, qu'on chauffe à l'ébuUition. La vapeur 
en passant sur la litharge, la volatilise très-facilement. 
De nombreux flocons de litharge sont entraînés hors de 
Tappareil par le courant gazeux. Après avoir retiré 
l'oxyde de plomb resté après l'expérience dans Ip, na- 
celle, on constate : 1 ** que cet oxyde ne contient pas 
tsace de plomb métallique qui aurait altéré le platine, 
2" qu'il a dû rocher ou qu'il a la propriété de rocher. 
Si ensuite on brise le tube de porcelaine, on remarquera 
que partout où la température a été considérable, la 
litharge Volatilisée s'est combinée avec le vernis du 
tube. Enfin dans les parties les plus froides et les plus 
éloignées du fourneau on trouve de la litharge flocon- 
neuse : mais à un certain point où la chaleur, quoique 
encore assez élevée, a été insuffisante pour fondre la 
litharge, on trouve une couronne de plomb métal- 
lique (1). 

L'eau s'est, en effet, décomposée spontanément dans 
les parties les plus chaudes de l'appareil et Foxygène 
devenu libre s'est dissous dans la litharge, en lui 
donnant la propriété de rocher si nettement démontrée 
par M. F. Le Blanc. Donc il y a eU de Fhydrogène de- 
venu libre qui est transporté dans l'intérieur du tube 
en même temps que de la vapeur d'eau, et même de 
l'eau décomposée. Tant que le mélange est ainsi consti- 
tué, il n'y a aucune raison pour que la litharge en 
présence de l'hydrogène et de l'oxygène libres se 

(1) Voy. Comptes rendus , t. XLV, p. 857, la description de cette 
expérience plus complètement développée. ' 



LEÇONS SUR LA DISSOGlATiGN. 3^33 

réduise par cet hydrogène : car le plomb produit 
brûlerait au contact .de Toxygène également libre. 
Mais quand l'eau s'est entièrement reformée et que la 
portion dissociée s'est recombinée , l'hydrogène agis- 
sant au milieu de la vapeur seule réduit Toxyde plomb 
au point précis où la température s'abaisse assez pour 
que la dissociation soit nulle. A ce point il se forme une 
couronne de plomb métallique précédée et suivie de 
litharge condensée à l'état de poussière jaune. 

L'expérience de M. Regnault a été publiée dans les 
Annales de Chimie et Physique ^ T série, t. LXII, p. 367. 
Au moment où elle a été faite on en pouvait conclure 
et on en a conclu que l'argent décompose l'eau comme 
la plupart des métaux connus. 

3° Expérience de Gay-Lussac et Tbenard. 

Je suppose qu'on répète la mémorable expérience 
de Gay-Lussac et Thenard sur la production du potas- 
sium par le fer, on pourra, d'après les auteurs, eux- 
mêmes, observer un fait extrêmement curieux. 

On prend un canon de fusil doublement recourbé 
ayant deux parties inclinées, et une partie moyenne 
horizontale. Celle-ci plonge dans un fourneau alimenté 
par du charbon de bois et un bon soufflet, fourneau 
dans lequel la température est tellement élevée que le 
canon de fusil disparaîtrait en fort peu de temps s'il 
n'était protégé par un enduit réfractaire très-soigneu- 
sement étendu à sa surface. Ce tube dans sa partie la 
plus violemment chauffée contient de la tournure de 
fer minutieusement décapée. Un courant de potasse 
monohydratée en vapeur le traverse et en sort très-im- 
parfaitement transformé en un mélange d'hydrogène 
et de potassium. La plus grande partie de la potasse 
reste dans la portion du tube de fer voisine des parois 
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du fourneau et dtt c6lé de la «Portie des gaz e* vapeurs. 
Elle y est liulîmement mélangée avec dxi protoxyde 
de fer, et le tout forme un magma teltement compacte 
et tellem^fet imperméable que l'eau ne i'aU;aqQe que 
très-difficitement. Cefet en ce point où se forme ce 
magma qu'a lieu l'attaque du fer par l'a pottisse; et en ce 
point la température 'est loin d'être au«si élevée que 
dans les parties moyennes de l'appareil. En effet, on 
remarque, (MM. Gay-Lussac et Thenard ont feit efûx- 
mêmes cette observation qui est frappante), q^e dans 
les parties tes plus écliauffées le fer n'a sHibi iawimnte 
altération. On en condurâîi Volontiers que l'on a troj^ 
chauffé et que ^tte température iest inutile. On se 
tromperait : car si Ton recottimenfce l'opérali'on aveè 
le même tube, le même fourneau, mais seulement en 
ménageant le vent et le combustible afin -de diminuer 
la température, on n'a plus de potassium et il sort de 
l'appareil, soUs forme de famées, de Thydirate de po- 
tasse qu^oto a volatilisé sans altération apparente. 

Cîomment s'expliquer la nécefesiï^ de ^eWe tempéra»- 
ture élevéedans un ^lit où le fer n'agît pks sur la po- 
tasse? €ommfent aussi s'expliquer la rédudfioft de la 
potasse pat le fer quand oïi sait qû^à k tempéra tui* 
même où eette réduction s'effectue, la ï*éaction inverse 
est possible, c'est-à-dire que le potassium réduit entiè- 
rement l'oxyde de fer en se traniifcrmam en potasse ? 
Ajoutons enfin , pour mieut faire odmiprenfdte Vimpor- 
tance d'une interprétation nouvelle' de ces fetîts, que la 
préparation du potassium par îeprocédé de Oay-Lussac 
et Hîenâtd n'^sft possible qu'à la condition de faire 
matcber l'opération avec (me vitesse excessive. Si la 
volatilisation ée la potasse ne ^é fait pas très-rapide- 
menl, si le tube de fer n'est pas violemment diauffiè, 
OT'fin, si l'eiqp^ienee traîne, *p<yâr me ser^r d^ne. ex- 
^retwion îamiîière, elle nè^^nfte q^ de ftnauvêés résul- 
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tatft. En rapprochant tous ces faits, en apparence in- 
conciliables, on arrive à l'explication suivante à laquelle 
il faut nécessairement avoir recours. 
La potasse hydratée 

KHO^ 

traverse d*abord la partie au tube de fer rempli de 
copeaux de fer où la température est la plus élevée 
et où elle n'agit pas sur le fei^ : elle ne peut que s*y 
décomposer en potassium, hydrogène et oxygène 

K+fl^-0^ 

et cette décomposition est indispensable, puisque lôts- 

Hjue la température s'abaisse le potassium ne se pro- 
duit plus. En arrivant dans la partie moins chaude 
où la 'réaction s'effectue réellement, les gaz sont 
portés à une température où ils sont sur le point de 
se reconstituer à Tétat de combinaison. L'oxygène en- 
core libre est absorbé par le fer. el quand l'oxyde^de fer 
ainsi produit pourrait être réduit par le potassium, il 
tésiste en partie parce qu'il se vernit de suite, au con- 
'tact des premières portions de potassium, paï* la po- 
tasse fusible qui résulte de la réaction inverse. C'est 
à cause de toutes les circonstances particulières à 
cette pré]paration que ce mélange de protoxyde de 
fet et de potasse est ' si homogène et que ses élé- 
ments Sônl; aussi intimemement unis. C'est donc une 
opération dérobée qui ne réussira qu'à la condition 
qu'on ne donnera pas à la réaction inverse le temps 
de se compléter. C'est pour cda qu'il faut aller 
vite et que toute opération lente est une opération 
manq'ùée. 

Je-ferai remarquer qu'il n'est pas nécessaire de sup- 
poser que la ma^se entière de l'hydrate de potasse est 
décomposée, ou si vous aimez mieux que la tension de 
disôôciatioiî de la potasse est égale à k pression que 
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supporte sa vapeur dans l'appareil- Cette décomposi- 
tion doit évidemment n'être que partielle, et la ten- 
sion de dissociation doit être plus petite que la pression 

totale. 

Cette influence de la vitesse sur les résultats d'une 
opération chimique, s'observe dans deux réductions 
très-importantes, celle de l'oxyde de zinc par l'hy- 
drogène, et de la soude par le charbon, parce que dans 
une réaction inverse le zinc peut décomposer l'eau et 
le sodium décomposer l'oxyde de carbone. Ne pou- 
vant développer ces considérations je renverrai les lec- 
teurs qu'elles intéressent à un Mémoire que j'ai publié 
en 1855. {Annales de Chimie et de Physique, 3" série, 
tome XLIII, page 477). 

J'ai répété en grand l'expérience de Gay-Lussac et 
Thenard dans une bouteille à mercure placée verticale- 
ment dans un petit four à réverbère chauffé par la 
flamme de la houille. Cet appareil muni à sa partie 
supérieure d'une ouverture par où l'on introduisait 
de la soude monohydralée et d'une ouverture inférieure 
sur laquelle s'adaptait un tube de fer et un récipient 
ordinaire à sodium, contenait du fer très-divisé, très- 
pur et décapé par de Thydrogène. La partie supérieure 
de la bouteille placée près de la voûte du four recevait 
le coup de feu et la chaleur la plus élevée. Le fond 
inférieur reposait sur une sole garnie de sable où la 
température était beaucoup moins élevée. C'est dans 
cette partie que s'est produite l'oxydation du fer avec 
tous les caractères précédemment décrits. Le haut de la 
bouteille et le fer spongieux qu'elle contenait n'avaient 
éprouvé aucune altération chimique. Cependant en 
moins de vingt minutes j'avais recueilli 500 grammes 
de sodium d'une grande pureté. L'opération marchait 
donc très-bien et très- vite : elle s'arrêta brusquement 
lorsque le magma impénétrable de protoxyde de fer et 
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de soude ferma complètement Touverture inférieure 
par laquelle se dégageait le sodium. 

k9 Réduction apparente de la silice par Thydrogène. 

Dans une expérience entreprise avec le capitaine Ca- 
ron, j'ai pu constater encore Tefifetde la dissociation et 
produire des phénomènes en apparence incompatibles 
avec ce que nous savons des propriétés chimiques les 
mieux constatées. Dans un tube de porcelaine protégé à 
Textérieur par une couche d'alumine légèrement cal- 
caire (substance réfractaire et susceptible en même 
temps d'éprouver le frittage ou vitrification impar- 
faite)^ nous avons introduit une nacelle pleine de chlo* 
rure de magnésium distillé et pur. Le chlorure devait 
être porté simplement au rouge par Tinfluence déjà éloi- 
gnée du foyer dans lequel on a plongé le tube de porce- 
laine. Le fourneau se chauffait au moyen de char- 
bon de cornues et d'un ventilateur puissant, et la 
température ainsi obtenue n'était pas bien éloignée 
du point de fusion du platine. La porcelaine au moins 
était ramollie au point de ne conserver sa forme que 
grâce à l'enduit réfractaire. D'un côté du tube arri- 
vait un courant assez rapide d'hydrogène pur et sec, 
de l'autre côté était ajustée une allonge communi- 
quant avec un tube en U au fond duquel était un peu 
d'eau. L'appareil étant ainsi disposé, le gaz hydrogène 
en mouvement, on portait la température à un point 
tel que la porcelaine devînt pâteuse. Alors le chlo- 
rure de magnésium chauffé au rouge se volatilisait 
mélangé à l'hydrogène. Une partie traversait le tube 
chaud et se condensait à l'état liquide, arrivant même 
dans l'allonge ou tout près de l'allonge. Mais une autre 
partie éprouvait évidemment une décomposition en 
chlore et magnésium, tous les deux gazeux : ce chlore 

22 
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et ce magnésium séparés par la chaleur se rencontrant 
à 1 état de gaz dans un point moins échauffe de Tappa- 
reil où ils pouvaient se recombiner, s unissaient pour 
ainsi dire^ molécule à molécule, et sortaient de l'appareil 
à l'état de fumées incondensables. Seulement celles-ci 
étaient accompagnées d'acide chlorhydrique en quantité 
telle que leau du tube en U dégageait beaucoup d'a- 
cide carbonique au contact de la craie. Il fallait donc 
ou que l'hydrogène eût décomposé le chlorure de magné- 
sium^ ce qui n'est guère admissible d'après ce que nous 
savons des propriétés de ce métal vis-à-vis de l'acide 
chlorhydrique, ou que le chlorure de magnésium se fût 
dissocié en produisant du magnésium et du chlore. 
Dans ce cas le magnésium devait s'arrêter dans le tube 
de porcelaine lui-même pour y former de la magnésie 
et du silicium aux dépens de la silice des parois feld- 
spathiques, et le chlore, en sortant de l'appareil, devait 
donner avec rhydrogène l'acide chlorhydrique observé. 
Mais d'un autre côté le chlore attaque le silicium et 
celui-ci ne peutéchapperqu'à la condition d'être protégé 
immédiatement après sa formation contre l'action du 
chlore, exactement comme le protoxyde de fer échappe 
à la réduction (réaction inverse) par le potassium dans 
l'expérience de Gay-Lussac et Thenard. Cette pro- 
tection s'exerce ici de la même manière: les parois vi- 
treuses et fondues de la porcelaine recouvrent immédia- 
tement d'un vernis les molécules de silicium produit 
et les préservent contre toute réaction ultérieure. L'in- 
térieur du tube de porcelaine est, en effet, devenu gris 
noiràtpe, coloré par la poussière de silicium englobée 
dans le feldspath. Si on détache cette couche grise, si on 
la chauffe à une température très-élevée dans un creuset 
en charbon de cornues, elle se transforme en un verre 
limpide où l'on peut observer à la loupe de petits grains 
de silicium parfaitement reconnaissables. Je ne crois 
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pas qu'on puisse expliquer notre expérience d'une ma- 
nière plus simple 9 si on ireut être rigoureux et tenir 
compte de toutes les circonetances qui se présentent 
dans cette singulière opération. * 

En général, toutes les fois qu'une matière volatile ou 
même fixe sort d'un appareil violemment chautEë^ à l'état 
de fumées non condensables et semblables au sel am- 
moniac produit par Tunion directe de Tacide chlorhy- 
drique et de 1 ammoniaque gazeux, on peut admettre 
que ces fumées résultent d'une combinaison ultérieure 
de deux gaz ou vapeurs dont les éléments se sont 
séparés dans les parties de l'appareil où la température 
est la plus élevée. Cette observation s'applique aux fu- 
mées incondénsables de chlorure de magnésium pro- 
duites dans l'expérience précédente. 

50 Des actions de masses. 

Les opinions très- vaguement exprimées et les idées 
fort obscures que BerthoUet a introduites dans la 
science pour interpréter les phénomènes qu'il attribue 
à une action de masses ont été déjà fortement ébranlées 
par la belle expérience où Thenard, met en pré- 
sence de l'acide borique^ du sulfate de soude et de la 
teinture de tournesol. Cependant^ il reste diverses 
expériences où Ton est embarrassé de trouver des 
explications convaincantes et qu'on peut caractériser 
par deuxtypesdistincts. Je vais les examiner successive- 
ment en analysant, d'une part, l'action de Thydrogène 
sulfuré sur le carbonate de potasse etr l'action inverse 
de l'acide carbonique sur le sulfure de potassium; 
d'autre part^ l'action de l'hydrogène sur Toxyde de fer 
magnétique et l'action inverse du fer sur la vapeur 
d'eaû. 

Quand on fait passer de T hydrogène sulfuré dans 
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une solution de carbonate de potasse placée dans un 
flacon^ le gaz s'y dissout d'abord, puis forme une atmo- 
sphère plusou moinspure à la surface du liquide. L'acide 
carbonique dissous peut se diffuser dans cette atmo- 
sphère, il est donc volatil dans l'acide sulfhydrique^ et, 
par suite des lois de BerthoUet, il doit être déplacé par 
ce dernier; et cela d'autant plus énergiquement que la 
tension de l'hydrogène sulfuré est plus grande dans le 
mélange gazeux qui est placé au-dessus du liquide, 
c'est-à-dire, que le courant d'acide sulfhydrique a été 
plus longtemps continué. On peut dire que l'acide suif- 
hydrique dissous est fixe dans un milieu composé de 
sa propre substance et que Tacide carbonique y est 
volatil ; donc à la fin celui-ci devra être chassé par un 
acide fixe. 

Le même raisonnement fera voir que l'acide carbo- 
nique traversant une solution de sulfure de potassium 
le décomposera à la longue en formant au-dessus de la 
liqueur une atmosphère dans laquelle l'acide sulfhydri- 
que pourra se diffuser ou se volatiliser, tandis que 
l'acide carbonique deviendra relativement fixe : et l'in- 
tensité d'action de ce dernier sera d'autant plus grande 
que sa tension sera plus considérable dans le mélange 
gazeux qui est en contact avec la surface du liquide. 
Je crois qu'on fait ainsi disparaître complètement la 
partie mystérieuse de ces phénomènes de masse. 

Quand on fait agir successivement de la vapeur d eau 
sur le fer métallique et de l'hydrogène sur l'oxyde ma- 
gnétique, une influence du même genre doit s'exercer. 
Il faudra tenir compte pour l'analyse complète du phé- 
nomène : l"" de la température à laquelle il se produit 
et de la tension de dissociation de la vapeur d'eau à 
cette température ; 2^ de la composition du mélange 
d'hydrogène et de vapeur d'eau dont l'action est nulle, 
soit sur le fer métallique soit sur l'oxyde de fer à la 
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même température. Des expériences de ce genre ont 
été tentées par M. Debray et lui ont donné déjà des 
résultats intéressants, et en particulier un mode de pro- 
duction du protoxyde de fer si. difficile à préparer au 
trement. Mais les conditions d'équilibre qu'il a tiiées 
sont variables avec les températures auxquelles on 
opère, et malheureusement les moyens commodes de 
déterminer cet élément nous manquent encore trop 
pour que M. Debray ait pu trouver la loi de ces va- 
riations ; 3"* enfin , Toxyde de fer lui-même peut 
avoir une tension de dissociation, comme certains 
corps solides, que je citerai plus tard, et tout moyen de 
constatation nous échappe encore. Mais en supposant 
connus tous les éléments de la question que Texpérience 
peut aborder et qu'il est utile de signaler, il est bien 
évident que les actions inverses sont des fonctions de 
la température, et par suite de la tendance à la décom- 
position que Teau et Toxyde de fer manifestent en pré- 
sence de leurs éléments. Elles pourraient même être 
calculées au moyen de la tension de l'hydrogène dans la 
vapeur d'eau qui se forme, et de la tension de dissocia- 
tion de l'oxyde de fer, comme on pourrait calculer à 
un moment donné l'action réciproque de l'hydrogène 
sulfuré et de l'acide carbonique sur la soude, au moyen 
des quantités relatives de ces deux gaz dissous dans le 
liquide, du coefficient de solubilité de chacun des gaz 
et de leur pression à la surface du liquide à ce moment. 
Ce sont ces considérations qui me font croire que la 
notion vague des masses relatives dans les réactions chi- 
miques sortira de la science pour y être remplacée par 
des principes du genre de ceux qui nous permettent de 
calculer aujourd'hui la composition des gaz peu solu- 
bles qu'absorbe Feau, quand on introduit une quantité 
donnée de celle-ci dans une atmosphère de composition 
connue. 
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On remarquera^ d'ailleurs, que tous les phénomènes 
dont l'explication dépend de ce genre de raisonnement 
sont caractérisés par une lenteur extrême dans leur <lé- 
veloppement. Cela tient à ce que le contact d'un liquide, 
et à plus forte raison d un solide compact et d'un gaz^ 
doit être très- long pour que la saturation par 'solubi- 
lité soit atteinte : il n'y a d exception que pour les coni- 
binaisons très-énergiques que je sépare ici des véritables 
dissolutions. D'un autre côté^ il n'y a de réaction entre un 
gaz et un Hquide que par ou après dissolution. C'est ce 
qui explique l'influence très-grande que M. Berthelotatr 
tribue avec raison aux secousses qu'il imprime à l'acide 
sulfurique pour le combiner au gaz oléfiant. La solu- 
bilité du gaz dans Facide étant très-faible et l'acide sul- 
fovinique ne se formant qu'après le contact de l'acide 
avec le gaz liquéQé ou dissous, il faut rendre la solution 
aussi rapide que possible en augmentant le plus pos- 
sible les surfaces de contact du gaz et de l'acide soK 
furique. L'acide sulfurique ne pouvant, d'ailleurs, dis- 
soudre de nouvelles quantités de gaz oléfiant dont il est 
saturé, qu'au fur et à mesure de la disparition de celui- 
ci par sa transformation en acide sulfovinique^ il s'en- 
suit que la durée de la réaction est considérable et que^ 
l'agitation ou plutôt la pulvérisation du liquide dans le 
vase qui le contient l'abrège dans une proportion 
considérable. 

J'ai vérifié par l'expérience que les décompositions 
inverses des carbonates par l'acide sulfhydrique et des 
sulfures par l'acide carbonique, où la dissolution joue 
un grand role^ sont extraordinairement facilitées si on 
opère dans un vase qui reçoit de violentes et nom- 
breuses secousses pendant que le gaz s'y renouvelle 
d'une manière constante. 
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6° Examen de quelques phénomènes de décomposition simple. 

J'ai fait allusion^ quelques lignes plus haut^ au phé- 
nomène de dissociation dans les corps solides^ et je 
pense qu'on peut leur appliquer, avec des modifica- 
tions convenables 9 les conséquences des principes que 
j'ai établis au moyen des gaz et des vapeurs. Je me 
bornerai à quelques exemples. Le chlorate de potasse 
chauffé au rouge sombre se décompose en produisant 
de Toxygènè et le dégagement de ce gaz qui absorbe 
de la chaleur latente, pour passer de Tétat liquide à 
1 état gazeux, peut être comparé à Fébullition d'un li- 
quide avec formation de vapeur. Seulement ici le 
chlorure de potassium qui se forme à chaque instant, 
nous force de comparer le chlorate de potasse fondu et 
en pleine décomposition à PébuUition de Teau chargée 
d'un sel et qui se concentre au fur et à mesure que la 
vapeur s'en échappe. 

Tous les phénomènes relatifs à 1 ebullition vont se 
manifester ici parallèlement et souvent avec une in- 
tensité extrême. Jetez dans le chlorate de potasse bouil* 
lant (qu'on me permette cette expression), un morceau 
d'oxyde de cuivre, d'oxyde de fer, un fil de platine, et 
les gaz vont se dégager avec une énergie telle qu'il 
pourra y avoir explosion. Rien de plus comparable aux 
phénomènes si bien décrits par M. Donny etM.Dufour, 
de Lausanne. . 

L'énergie de ces auxiliaires de l'ébullition sera en- 
core plus grande pour le chlorate de potasse. Car celui- 
ci pendant qu'ilsedécomposedoit être comparé à de l'eau 
entièrement privée de gaz que Ton veut faire bouillir. — 
Le corps qui constitue les bulles dans le chlorate de po * 
tasse, l'oxygène, doit être assimilé à la vapeur qui sort 
de l'eau en ebullition ; mais rien dans le chlorate de 
potasse ne joue le rôle de l'air que dissout l'eau et qui 
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facilites! puissamment son ébullition. La force qui oblige 
Toxygène à se séparer du chlorate liquide, la chaleur^ 
n est pas aidée comme dans Tébullition de Teau par un 
gaz étranger qui détruit mécaniquement la cohésion du 
liquide ou Tadhérence des molécules. Aussi toutes les 
décompositions de liquides, quoique devant nécessaire- 
ment s'effectuer à température fixe^ si la pression ne 
varie pas, doivent-elles être assimilées à TébuUition de 
Teau entièrement privée d'air. 

On ne m'étonnerait pas du tout quand on décou- 
vrirait que rintroduction d'un corps étranger dans le 
chlorate de potasse fondu en abaisse la température 
de décomposition de plus de 200^ ou 300*^, et alors l'ac- 
tion deloxyde de cuivre, du manganèse ou du platine, 
qu'on atlribue à la force catalytique (action de pré- 
sence), qu'on attribue par conséquent à une cause oc- 
culte^ serait tellement claire que chacun s'étonnerait de 
n'en a voir pas trouvé la raison, ou plutôt tout le monde 
croirait Favoir trouvée. 

La fameuse expérience de James Hall, la fusion du 
carbonate de chaux sous pression^ est encore un phéno- 
mène du même genre que les phénomènes de change- 
ment d'état les mieux étudiés. 

La décomposition du carbonate de chaux s'effectue 
comme la volatilisation d'un corps, en vertu de la sim- 
ple action de la chaleur et se modifie de deux manières 
bien distinctes : V Son point de décomposition fixe 
augmente avec la pression comme le point d'ébulli- 
tion; 2"* En vertu de sa tension de dissociation, la 
quantité de sa décomposition varie avec la nature du 
gaz qui, à chaque instant, est, en contact immédiat 
avec ses molécules. Le carbonate de chaux se décom- 
pose comme l'arsenic se vaporise ; mais le produit de 
cetie décomposition est de l'acide carbonique, comme 
Tarsenic gazeux est le produit de la vaporisation de 
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Tarsenic solide. Il est clair qu*au-dessous de son point 
d'ébullitionj si Tarsenic est recouvert d une couche de 
sa vapeur saturée à ia température où Ton opère, Tar- 
senic ne se vaporisera plus, en vertu de sa tension à 
cette température. C'est pour la même raison qu'à 
une certaine température, et en vases clos, la décompo- 
sition du carbonate de chaux sera seulement partielle, 
maïs qu'elle deviendra complète, si vous balayez Tacide 
carbonique qui s'est formé au-dessus de lui par un 
courant de gaz inerte, comme la fait Gay-Lussac. L'ar- 
senic disparaîtrait totalement à F état de vapeur dans 
les mêmes conditions. Mais si vous opérez en vases 
clos, la pression de Tacide carbonique ou de Tar- 
senic élèvera également le point de' décomposition ou 
de vaporisation totale de ces deux corps, et l'un et 
l'autre atteindra une température où il pourra prendre 
Tétat liquide. Ces comparaisons seraient indéfinies. Je 
ne les pousserai pas plus loin. 



7^ Examen des phénomènes complexes produits par les agents 

minéralisaleurs. 



J'ai fait voir (Annales de chimie et de physique, t. XLIII, 
p. 477, série 3*) que Thydrogène pur et sec, passant 
sur de l'oxyde de zinc sans trop de rapidité, a la pro- 
priété de transporter l'oxyde de zinc (qui est abso- 
lument fixe) à une petite distance du point où il est 
fortement chauffé, en déterminant sa cristallisation 
complète et sa transformation en cadmîes artificielles. 
D'après des recherches récentes, publiées en commun 
avec M. Troost (Annales de chimie et de physique^ 4* série, 
t. V, p» 118), rhydrogène peut également servir au 
transport à petites distances et à la cristallisation du 
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Bulfure de zinc ou blende hexagonale et du sulfure de 
cadmium ou greenockite. 

On trouvera encore dans les Comptes rendus (t. LU, 
p. 1264, t. un, p. 161 et 199), une méthode géné- 
rale de cristallisation appliquée aux oxydes de fer, de 
manganèse, de zinc^ aux acides stannique, niobique, 
et aux combinaisons de ces oxydes entre eux, méthode 
fondée sur l'action très-extraordinaire qu'exerce au 
rouge, pour en modifier la forme et non la composi- 
tion, l'acide chlorhydrique répandu en petite quantité 
dans l'atmosphère qui les entoure. C'est ainsi que 
j'ai pu reproduire un grand nombre de minéraux, tels 
que le fer oligiste, la martitiB, Tétain oxydé, la niobite, 
le rutile, etc. Je mets en présence les éléments amor- 
phes de ces minéraux et une quantité infiniment pe- 
tite d'acide chlorhydrique^ qui n'agit ici .que par sa 
présence, puisqu'il ne reste jamais trace de chlorure 
dans les échantillons produits sous l'influence de 
V agent minéralisateur . L'acide chlorhydrique, d'ail- 
leurs, sort des appareils sans perte et sans modifica- 
tion après la transformation en cristaux ou combinai- 
sons cristallisées des substances amorphes qu'on y a 
introduites. 

Tout récemment, M. Hautefeuille a trouvé les mê- 
mes propriétés minéralisatrices à l'acide fluorhydrique, 
et en a profité pour reproduire un grand nombre de 
substances naturelles qui avaient résisté jusqu'ici à 
toutes nos tentatives. Une condition essentielle pour 
que ces expériences réussissent, c'est que les substances 
mises en présence soient capables de se combiner dans 
certaines conditions de température, et que celte combi- 
naison soit détruite quand on change ces conditions, soit 
en élevant, soit en abaissant la température. En outre, il 
faut que dans Tatmosphère qui entoure les oxydes ou 
les mélanges à minéraliser, l'acide chlorhydrique, par 
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exempley et Teau qu'on peut toujours y supposer puis* 
sent exercer deux actions contraires : attaque de 
l'oxyde par racide, d'où résultent chlorure volatil et 
eau; attaque du chlorure par Teau^ d'où résultent oxyde 
cristallisé et acide chlorhydrique. 

Ce sont ces deux effets inverses qui doivent se pro- 
duire dans un sens ou dans l'autre, suivant que la tem- 
pérature s'élève ou s abaisse. 

Il me suffira, pour bien faire comprendre ces phéno- 
mènes, d'analyser ce qui se passe lorsqu'on fait cris^ 
talliser de J'oxyde de fer amorphe dans un tube de 
porcelaine bien clos et dont l'atmosphère est chargée 
d'acide chlorhydrique, la température étant maintenue 
au rouge vif. 

A une' température basse, Tacide et l'oxyde amor- 
phe n'exercent Tun sur l'autre aucune action. Si Ton 
chauffe davantage, la tension de dissociation de l'acide 
chlorhydrique se manifeste^ puis s'accroît : il en est 
de même pour l'oxyde de fer, de sorte, et l'expé- 
rience le prouve, qu'il tend à se former un mélange 
gazeux de chlorure de fer et d'eau, tendance qui aug- 
mente en même temps que la température s'accroît. 
On le prouve en faisant passer un courant assez rapide 
d'acide chlorhydrique sur de l'oxyde de fer qu'on 
chauffe fortement et déplus en plus. Au fur et à mesure 
que la température augmente, la formation du chlo- 
rure de fer et de Teau devient plus facile et plus 
prompte. 

Si la température s'abaisse, c'est la tendance con- 
traire qui se manifeste et Ton obtient de l'oxyde de fer 
cristallisé et de Tacide chlorhydrique en refroidissant 
un mélange gazeux de chlorure de fer et d'eau. C'est la 
fameuse expérience de Gay-Lussac qui le prouve de la 
manière la plus élégante* 

Supposons donc qu'on chauffe à une température 
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moyenne et dans un vase clos, une quantité considé- 
rable de sesquioxyde de fer amorphe^ 1 00 grammes, 
par exemple^ et une très-petite quantité d'acide chlor- 
hydrique gazeux, un centigramme par exemple. On 
pourra toujours admettre que toutes les parties du tube 
de porcelaine et de la matière ne seront pas à la même 
température, et même que la température du fourneau 
sera variable , entre des limites aussi petites que Ton 
Toudra, mais enfin sera variable. Cette circonstance 
inévitable suffira avec les propositions précédentes pour 
expliquer complètement le phénomène de Ja minérali- 
sation sous Tinfluence de Tacide chlorhydrique et en 
général le phénomène de la minéralisation tel qu'il ré- 
sulte de mes expériences et de celles de mes collabora- 
teurs. 

Si Ton considère, en effets ce qui se produit dans un 
espace très-petit porté à la plus haute température de 
l'appareil^ on voit qu'il s'établira pendant un temps 
très-court un certain équilibre entre les tensions de 
dissociation de Tacide chlorhydrique, de* l'oxyde de 
fer et de Teau, d'où résultera un mélange d'eau et de 
chlorure de fer en vapeur. Mais ce mélange sera bientôt 
transporté sur des points très-voisins où la tempéra- 
ture sera plus faible, et alors il se déposera de Toxyde 
de fer cristallisé et il se reformera de l'acide chlorhy- 
drique. 

Le phénomène direct, c'est-à-dire , la formation du 
chlorure de fer redeviendra bientôt prédominant dans 
les points les plus chauffés et alors une nouvelle quan- 
tité d'oxydé de fer subira une sorte de volatilisation : 
un nouveau dépôt d'oxyde cristallisé résultera d'un 
nouveau refroidissement et la totalité de la matière se 
trouvera ainsi transportée et minéralisée. 

Cette rupture d'équilibre, qui est d'abord le résultat 
d'un mouvement dans la masse gazeuse, devient bientôt 
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elle-mèmeune cause incessante de transport; car par la 
transformation du chtorure en oxyde, elle détermine un 
changement continuel de densité dans l'atmosphère où se 
fait la réaction . Il en résulte qu'une petite quantité d'acide 
chlorhydrique fonctionne avec une vitesse très-grande 
et produit le transport d'une masse considérable. C'est 
ici le caractère essentiel de cette sorte d'action de pré- 
sence. 

Il me reste à expliquer : 1 *" pourquoi l'oxyde amor- 
phe se transforme entièrement en cristaux; 2** pourquoi 
ces cristau^ tendent toujours à s'accroître, pourvu que 
la température ne soit pas absolument invariable. 

1** L'oxyde amorphe est toujours attaqué le premier 
par Facide chlorhydrique. Cela résulte nécessairement 
de ce que sa densité étant plus faible que la densité 
des cristaux, la surface de ses molécules est plus 
grande. Cela vient aussi de ce que celte matière amor- 
phe conservant encore de la chaleur qu'elle peut per- 
dre sans changer de composition (le phénomène d'igni- 
tion qni se manifeste pendant la calcination des oxydes 
de chrome, de fer, de l'acide titanique, etc., enfin des 
oxydes cuits de M. Chevreul, en est une preuve), est 
moins stable ou se combine plus facilement que l'oxyde 
cristallisé, qui a une densité plus forte et qui a perdu 
toute la chaleur latente que peuvent lui enlever l'ac- 
tion d'une température' élevée et la cristallisation. 
L'oxyde de fer amorphe sera donc attaqué leipremier; 
il le sera même exclusivement si la chaleur est conve- 
nablement ménagée. 

2"* Les cristaux tendront à s'accroître indéfiniment, 
si la température n'est pas absolument invariable et si 
la chaleur est appliquée d'une manière constante à 
toutes les parties de l'appareil. En effet, je prends 
deux cristaux octaédriques réguliers pesant P et P, 
(P > P') et dont les longueurs d'arêtes (en leur sup- 
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posant des formes parfaites) soient r et r', je sup- 
pose que ces cristaux, pendant un temps très-court, 
peuvent perdre par dissolution ou érosion à leur 
surface, un certain poids p et //, de sorte que la pro- 
portion de matière que chacun d'eux abandonnera 
sera 

p ^^ p»* 

Or les quantités P et F sont entre elles comme r* et r'*, 
les quantités /> et // varieront comme les |urfaces de 
ces octaèdres, une face perdant d'autant plus de matière 
dans l'unité de temps qu'elle est plus large, de sorte 
que les poids p et p' de matières dissoutes seront entre 
elles comme les surfaces des cristaux, ou comme les 
carrés des arêtes de l'octaèdre régulier et on pourra rem- 
placer les deux rapports ci-dessus par 



ou 



1 , 1 

- et -,• 
r r 



Par conséquent les cristaux diminueront d'autant plus 
vite que- sera plus grjuid ou que r sera plus petit; de 

sorte que les petits cristaux disparaîtront toujours 
plus vite que les gros. Ceux qui auront disparu ne se 
reformeront plus lorsque le milieu dans lequel ils sont 
plongés tendra à laisser déposer de la matière, parce 
que toutes les fois qu'une cristallisation est suffisam- 
ment lente et déterminée par des changements de tem- 
pérature, c'est toujours sur les cristaux déjà formés et 
non sur les parois des vases que s'opère le nouveau 
dépôt. Pour le prouver, on n'a qu'à enfermer beau- 
coup d'acide arsénieux pulvérulent dans un tube 
scellé à la lampe, avec une petite quantité d'eau aci- 
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dulée d'acide chlorhydrique, chauffer le tube jusqu'à 
100" et le laisser refroidir dans un bain d'eau et cela 
un grand nombre de fois. On verra bientôt Tacide 
arsénieui se réunir en gros cristaux qui iront toujours 
en grossissant, san^ qu'il s'en forme jamais de petits. Le 
phénomène ne s'arrêtera qu'au bout d'un temps très- 
long. Alors toute la matière sera réunie en un gros oc- 
taèdre ou bien en un certain nombre d'octaèdres à peu 
près égaux entre eux. C'est ainsi que M. Debray et moi 
nous parvenons à faire cristalliser un grand nombre de 
minéraux artificiels. 

C'est là le caractère et la cause de ces belles cristal- 
lisations qu'on trouve quelquefois dans des flacons 
oubliés sur les rayons de nos armoires. Les cristaux 
soDt presque toujours en petit nombre et presque égaux 
entre eux. 

Cette^ explication s'applique d'une manière si évi- 
dente au cas de l'accroissement des cristaux de 
sesquioxyde de fer obtenus au moyen de l'acide chlo- 
rhydrique, que je ne crois pas utile d'insister davan- 
tage (1). 

Les agents minéralisateurs, d'après ce qu'on vient 
de voir, ne peuvent exercer leur action sur les 
oxydes, les mélanges d'oxydes ou les sels métalliques, 
qu'à la condition qu'ils pourront se combiner directe- 
ment, à une température donnée, avec les oxydes secs 
ou les deux éléments dû sel, et que les produits de 
cette combinaison pourront être à une autre tempéra- 
ture décomposés par l'eau. 

C'est ce qui fait que l'acide chlorhydrique ne peut 
faire, cristalliser la silice, pas plus que le chlorure de 

(1) La surface des particules de matière dans une substance pul- 
véruleote, comme Toiyde de fer, est en outre considérable par rap- 
port à leur poids. Leur transformation en cristaux en sera d'autaut 
plus rapide. 



} 
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silicium ne donne de cristaux par sa décomposition au 
contact de Teau, même à haute température. C'est 
pourquoi encore aucun silicate ne peut être minéralisé 
par Tacide ohlorhydrique. 

Il en est de même de Palumine par rapport à T acide 
chlorhydrique. Mais cette matière est attaquée par 
Tacide fluorhydrique et le fluorure d'aluminium est 
décomposable par Teau. Donc Talumine sera miné- 
ralisée par Tacide fluorhydrique, ce qui est vérifié par 
Texpérience de M. Hautefeuille. 

La silice n'est pas dans le même cas, même par rap- 
port à l'acide fluorhydrique, parce que déjà à 1 50® le 
fluorure de silicium n'ebt plus décomposé par l'eau. 
La minéralisation ne pourrait se faire qu'au dessous de 
cette température. Mais alors c'est de l'acide silicique 
hydraté et gélatineux qu'on obtient. La silice n'a donc 
pas encore d'agent minéralisateur gazeux. 

Certainement si j'avais voulu, au début de mes ex- 
périences, considérer tous ces phénomènes comme dus 
à ce qu'on appelle une action de présence, en rap- 
porter la cause à cette force calalytique dont l'emploi 
est si commode, parce que sa déGnition est aussi élas- 
tique qu'on le veut, je n'aurais pas été contredit. C'est 
l'examen des phénomènes accompagnant les actions 
minéralisatrices qui m'a permis de les faire rentrer 
dans les faits connus et expliqués par les lois expéri- 
mentales les plus simples. Certes le sujet s'y prétait 
peut-être plus que la théorie de Téthérification : mais 
je suis persuadé que si on se détermine à ne pas se 
payer d'hypothèses et d'expressions mal définies, si 
on se décide à reconnaître son ignorance sur les phé- 
nomènes qu'on croit avoir compris, parce qu'on les 
rapporte à des causes occultes, on fera rapidement des 
progrès dans la voie que nous tracent la physique et 
les sciences de raisonnement pur. 



CHAPITRE V. 

DE LA DISSOCIATION DANS LA QUESTION DES 

DENSITÉS DE VAPEUR. 

Quand on prend une table des équivalents, telle qu'elle 
se trouve composée aujourd'hui dans la plupart des 
traités de chimie élémentaire, qu'on donne à chaque 
nombre une valeur particulière, qu'on suppose, par 
exemple, qu'il représente des grammes, on peut 
chercher le volume de gaz que donne à O*' et 760 
millimètres chaque équivalent. Il suffit pour cela de 
diviser les poids équivalents par les poids du litre des 
corps. On trouve ainsi les équivalents exprimés en 
litres : 

.... H 



1,4057X1,3 


0,0693X1,3 "'* 




Cl _'.,! . 


2,2X1,3 ' 


2,44X1,3 


Ph 3.5 


G0« _,ifa 


4,3X1,3 "'' 


1,53X1,3 


etc. 


etc. 


AzH» _ 


CIH,AzH'_ . 
0,95X1,3 ' 


0,588X1,3 ' 


CIH , „ 


BrH.AzH' 


1,25X1.3 


6,79X1,3 "'■ 


BrH _,„,„ 


PhCl' __ 
3,66X1,3 


2,08X1,3 "' 


etc. 


etc. 




23 
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On peut prendre pour unité de volume 5,55 X 1 ,3, 
et alors on a : 

_0_^j.. _H_=2- AîMl^,.. GIH^ 3., 
1,1057 * 0,0693 0,588 0,95 

etc. etc. etc. etc. 

D'après les idées adoptées par les atomistes actuels, 
les corps simples ou composés qui rentrent dans ce 
tableau ne pourraient représenter que 2 ou 4 volumes 
de vapeur. 
*Pour obtenir œ résultat, il est évident qu'il suffît de 

multiplier par 2 la fraction ou de doubler Té- 

quivalent de Toxygène et de multiplier par z la frac- 
tion — TTTrr— > c'est-à-dire, de dédoubler Téquivalent 

du chlorhydrate d'ammoniaque. 

La première opération consistant à doubler les équi- 
valents deToxygène, du soufre, du sélénium, du tellure, 
du phosphore, de l'arsenic, etc., c'est-à-dire des corps 
qui ne donnent qu'un volume pour l'équivalent actuel, 
me paraît fort légitime. Ces modifications apportent 
peu de trouble dans la science et quand elles simpli- 
fient l'écriture, elles ont un avantage réel. D'ailleurs, 
dans ma jeunesse, nous écrivions l'oxygène =8 et l'hy- 
drogène = 0,5, et aujourd'hui on double l'oxygène en 

o 

le faisant égal à 16; le rapport ancien jj-r est purement 

et simplement rétabli : c'est un retour vers les idées 
des premiers atomistes et ce retour est une consé- 
quence forcée des doctrines atomistiques qui aujour- 
d'hui reprennent faveur. Pour moi qui, je l'avoue, n'at- 
tache pas uoe bien grande importance à ces change- 
ments d'opinion, qui même les crois tantôt motivés par 
les progrès dans un certain sens, tantôt destinés à dis- 
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paraîtrci puis à revenir^ suivant la direction des idées 
eu cours, je n'ose pas dire à la mode^ j'accepte Yolon^ 
tier la nouvelle table des équivalents où 0^=16^ Mais 
c'est à unecondition t c'^t que le phosphore et rarsenio 
seront également doublés. Je sais bien que c'est là une 
difficulté et c'est pour cela que je vous amène à la dis-** 
outer sérieusement et en écartant de nos raisonnements 
tout ce qui est hypothèse^ tout 4e qui n'est pas nette* 
ment définie 

Mai8> avant d'arriver là^ il faut bien que je dise aussi 
que le chlorhydrated'ammoniaquenousgènei lui et une 
multitude de corps, représentant 8 volumes de vapeur 
et cc^pris dans Vet coûtera qui se trouve à la page pré- 
cédente. Il y a plusieurs moyens de se débarrasser de 
cette gène ) le plus facile c'est d'agir pour ces corps 
comme on a fait pour l'oxygène^ le soufre, etc.^ c'est 
de dédoubler leur équivalent, de sorte que le chlorhy- 
drate d'ammoniaque soit composé de deux volumes d'a- 
cide chlorhydrîqùe et de deui volumes d'ammoniaque, 
c6 qui fait, dans récriture symbolique généralement 
adoptée, 

Je sais bien que nous avons une horreur instinctive 
pour les équivalents fractionnaires. Mais est-elle bien 
raisonnée? Ne serait-ce pas un progrès que de les ad- 
mettre, puisque tdtiià les symboles ne représentent réel- 
lement que des rapports de poids, comme ça été uû 
progrès en algèbre de faire intervenir dans le calcul 
des exposants fractionnaires, irrationnels et mêmeima» 
ginaires. Au fond, toutes ces questions ne prennent 
d'importance qu'aux yeux des personnes qui admettent 
et croient en môme temps que les atome« ont un poids 
absolu* Ces chimistes croient ausgi que ces àtOffleê 
se rangent, se disposent d*ttne manière, poor ftiniï 
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dire, intelligente, qu'ils se recherchent ou se fuient, 
en leur donnant en même temps qu'à Taffinité et à toutes 
les causes occultes de nos jours une existence réelle et 
une importance prépondérante. J'avoue que j'admets 
volontiers toutes les théories hien faites ^ surtout les 
théories fécondes ; mais je n'y crois pas^ parce que le 
progrès de la science consiste à les détruire ou au moins 
à les modifier chaque jour. 

C'est pourquoi je me demande où est la nécessité de 
la discussion que je vais entamer et que je poursui- 
vrai néanmoins dans ses détails, parce qu'elle a pris 
une importance exclusivement relative aux idées pré- 
conçues qui semblent vouloir nous dominer aujour- 
d'hui : elle ne sera pas sans utilité, parce qu'elle me 
permettra de donner une application des principes que 
j'ai développés dans les chapitres précédents. 

Je vais examiner successivement ces deux points : 

1" Peut-on supposer que le phosphore et l'arsenic 
puissent à une température suffisamment élevée repré- 
senter deux volumes de vapeur? 



2** Les corps volatils peuvent-ils représenter huit 
lûmes de vapeur? 



vo- 



1* Question relative au phoi^hore et à l'arsenic. 

Le phosphore et l'arsenic représentent un volume 
de vapeur, comme l'oxygène, le soufre, le sélénium et 
le tellure, quand on conserve à tous ces corps leurs 
équivalents anciens et le plus communément adoptés. 
Si on veut doubler ces équivalents, je l'ai dit plus haut, 
tous ces corps représentent, comme on Texige aujour- 
d'hui, 2 volumes de vapeur. Mais alors il faut faire une 
exception pour le phosphore et Tarsenic à cause de leur 
anomalie avec Tazote (Ph et As remplaçant toujours 
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Az) : de là une gêne nouvelle. Une hypothèse seule peut 
permettre d'en sortir. 

M. Wurtz (Leçons de chimie professées en 1 863 de- 
vant la Société chimique^ Hachette 1864), expose cette 
hypothèse dans des termes que je vais reproduire ici. 
« On voit (page 55), que les densités de vapeur du 
phosphore et de Tarsenic conduiraient à des poids ato- 
miques doubles de ceux qu'on admet pour ces élé- 
ments.... Pour le phosphore et pour Tarsenic Yancma-- 
lie est de même nature que celle que présente la vapeur 
de soufre à 500® : mais les vapeurs des deux premiers 
éléments ne paraissent pas, comme celle du soufre, se 
détendre à des températures plus élevées^ de manière 
à être ramenées à la densité normale. Il est possi- 
ble d'ailleurs que ce phénomène de détente ne com- 
mence pour les vapeurs trop condensées, qu'à des 
températures inaccessibles à nos moyens d*investi- 
gation. » 

La densité de vapeur d'un corps ne peut être une 
anomalie : cette anomalie est relative à une théorie qui 
ne doit pas se défendre contre des faits, quand ils lui 
sont contraires. En tout cas cette anomalie ne serait 
pas de même nature que celle que présentait la vapeur 
de soufre, avant que nous n'eussions découvert, M. Troost 
et moi, la variabilité du coefficient de dilatation du sou- 
fre , variabilité qui n'existe pas pour les vapeurs de 
phosphore et d'arsenic, lesquelles se conduisent comme 
des gaz parfaits dans une étendue de 1 000® environ de 
l'échelle thermométrique. Je m'explique. Une densité 
de vapeur se calcule toujours au moyen de la formule 
suivante où P est un poids de vapeur, V son volume^ 
t la température à laquelle on prend la densité D. 
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On peut considérer ici V comme toujours égal à Tu- 
nité, et alors la formule se réduit à 

D'après les expériences de M. Cahours, deM. Regnault, 
deM.Troostetles miennes, pour que la densité de vapeur 
soit un nombre définitivement adopté, il faut que le rap- 
port r-;~2 ou U densité de vapeur, deviennent constanta, 

quel que soit t ; il faut par conséquent que a devienne 
constant aussi, c^est-à-dîre, que le coefficient de dila- 
tation des vapeurs prenne cette valeur qu'il atteint tou- 
jours lorsque les gaz sont suffisamment éloignés de leur 
point de condensation; cette valeur est alors un mini* 
mum, elle est égale à 0,00367. C'est ce principe qui ftiit 
trouver pour l'acide carbonique, l'acide sulfureux, l'a- 
cide acétique, le soufre etc., des densités incompatibles 
avec la loi des volumes^ si ces densités sont déter- 
minées à la température ambiante pour l'acide carbo^ 
nique et l'acide sulfureux, à 130* pour l'acide acétique, 
à 500* pour le soufre, etc. Ces densités, étant variables 
avec la tem pérature, ne nous donneraient que des indica- 
tions fautives. 11 faut nécessairement opérer à des tem* 

pératures telles que le rapport ■ . devienne constant 

lûrtqU'Oti augmente la température t d'une manière 
nQt£d)le (f )• 

Mais du moment qu'entre des limites suffisamment 
étendues, le coefficient de dilatation est devenu invaria** 
ble, et qu'on en obtient une densité désormais invariable 
avee la température, il est nécessaire que le coefficient « ait 
pris sa valeur 0,00367 qui correspond à la dilatation des 

(1) Je fais abstraction ici de la loi de Mariette qui est également inap- 
plicable aux vapeurs qui ne sont pas encore devenues gaz parfaits, parce 
qu'elles sont trop près de leurs points de condensation. 
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gaz parfaits t Avant ce moment le eoefflcient va sans 
cesse en décroissant depuis une valeur maximum qui 
oorrespond toujours au point d'ébullition, jusqu'à sa . 
valeur minimum qui correspond à des températures 
d'autant plus élevées que les vs^urs appartiennent à 
des corps moins volatils. 

Pour que le phosphore et l'arsenic présentassent une 
anomalie de même nature que le soufre^ il faudrait 
que leurs densités qui sont invariables entre des li- 
mites de températures distantes de plus 1 000®, (leur 
coefficient de dilatation est égal par suite à 0,00367), 
il faudrait que ces densités devinssent de nouveau 
variables à des températures inaccessibles à nos moyens 
d'investigation. S'il en était pour eux, comme pour le 
soufre, le coefficient de leur dilatation irait alors en 
diminuant pour prendre une valeur beaucoup plus pe- 
tite que 0,00367 et qu*on pourrait calculer en se basant 
sur l'analogie présumée par M. Wurtz. Le résultat se- 
rait alors absolument opposé à ce qu'on désire et à ce 
que peut exprimer le terme : détente ^ que M. Wurtz 
emploie sans le définir et qui ne s'applique d'ordinaire 
qu'à la diminution de la pression de la vapeur sous 
Tinfluence de Taugmentation du volume qu'on lui fait . 
occuper. y 

Il ne peut y avoir aucune analogie entre les phéno- 
mènes que présentent des vapeurs à coefficient de dila- 
tation décroissant ayec la température, comme la va- 
peur de soufre et des vapeurs dant le coefficient de 
dilatation est invariable avec la température, et que 
nous sommes obligés, dans Tétai actuel de la science, 
de considérer comme de vrais gaz se dilatant par con- 
séquent de 0,00367 de leur volume pour chaque degré 
de l'échelle tbermométrique. 

Le phosphore et l'arsenic, s ils ne deviennent pas 
des gaz plus parfaits que l'air, seront donc toujours des 
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vapeurs irop condensées, à quelque température que 
nous les portions. 

Il faut donc ou doubler Téquivalent du phosphore 
et de Tarsenic pour leur donner deux yolumes à Téqui- 
valent^ ou admettre qu'un corps simple peut ne repré- 
senter qu'un volume, et alors il n'y a plus nécessité de 
doubler les équivalents de l'oxygène^ du soufre^ du 
sélénium et du tellure. 



2» Les composés volatils penvent-iis leprésenter huit volumes 

de vapeur. 



J'ai commencé déjà la discussion des faits relatifs 
à cette question dans la leçon que j'ai eu l'honneur de 
professer devant la Société chimique en 1 860 (Voyez 
Leçons de chimie professées ^ en 1860, page 225). Je la 
reprendrai au point où je l'ai laissée alors, en ren- 
voyant mes auditeurs et mes lecteurs à cette publica- 
tion pour tout ce que je ne puis dire dans cet exposé 
déjà trop développé. 

MM.Cannizzaro^ Hermann Kopp et d'autres chimistes 
après eux, se sont appuyés sur mes propres expé- 
riences de dissociation pour supposer que tout corps 
qui représente huit volumes de vapeur, peut être con- 
sidéré comme entièrement décomposé en ses éléments au 
moment où l'on a pris sa densité de vapeur. 

Ainsi le chlorure de phosphore ' 

(Pb Ci*) 

et le chlorhydrate d'ammoniaque et tous les autres que 
je ne cite pas, seraient réellement constitués par un 
mélange de protochlorure de phosphore et de chlore, 
par un mélange d'acide chlorhydrique et d'ammonia- 
que au moment où on les met en vapeur dans le bal- 
lon où Ton doit les peser. 



LEÇONS SUR LA DISSOCIATION; 361 

Le perchlorure de phosphore n'a jamais été pour 
moi l'objet d'aucune recherche particulière. Je peux 
dire que je ne le connais pas et par conséquent je n'en 
veux rien dire, persuadé qu'il faut toujours avoir exé- 
cuté soi-même ou répété les expériences dont on parle , 
parce que l'opinion qu'on s'en fait se prend la plupart 
du temps à la vue des matières qu'on traite et des in- 
struments qui fonctionnent avec elles. ^ 

le m'en tiendrai donc simplement au chlorhydrate 
d'ammoniaque et aux combinaisons que j'ai étudiées 
moi-même avec la collaboration de mon savant ami 
M. L. Troost. 

Je donnerai d'abord le tableau des densités de va- 
peurs représentant huit volumes que nous avons prises 
souvent à des températures variées. 

Densité 
Température. ^ «^^^^ ^^ 

observée, calculée. 

Chlorhydrate d'ammoniaque 350* 1,01 0,93 

Idem 1040 1,00 » 

Bromhydrale d'ammoniaque 440 1,67 1,70 

Idem 860 1,71 » 

lodhydrate d'ammoniaque 440 2,59 2,50 

Idem 860 2,78 » 

Bisulfhydrale d'ammoniaque 56,7 0,89 0,88 

Cyanhydrale d'ammoniaque 100 0,79 0,76 

Chlorhydrate d'élhylamine 350 1,44 1,41 

Chlorhydrate d'aniline (1) 350 2,19 1,83 

Chlorure d'ammonium et de mercure. 440 3,50 3,25 

Le chlorhydrate d'ammoniaque bout un peu au-des- 
sous de 350^ ; mais il est, à cette température, de quelques 
degrés à peine au-dessus de son point d'ébuUition. Depuis 
cette température, la plus basse que Ton puisse attein- 
dre jusqu'à 1 040*^, la densité de vapeur du sel ammo- 

(1) Sans doute les sels analogues. 



l 



^ 
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niae eit eipéf imentalemeftt ifitâiriable^ et dAns les bal- 
lons où Ton fait Texpéfience on ne tl*ouve qm de très* 
ftiibles traces de sa décomposition en gaz permanents. 
Mais déjà il en existe. D*où l'on peut conclare : 

1* Que le sel ammoniao ne se décompose pas d'une 
manière sensible entre 350* et 1 040* ; 

2* Que lorsqu'il se décompose, il se résout en ses 
éléments : acide chlorbydrique, azote et hydrogène. 

En effet) quand on pousse rexpériènce plus haut^ on 
arrive aux nombres suivants : 

Température. Capacité do ballpD. Gas resté dans le ballon. restédaïïïebaUoD 

A 1075* 303«-« âO**«,0 

B 1080» 309 fi 36 ^1 2^7, 

Les gaz restés dans le ballon présentent la composi- 
tion suivante : 

A« B. Qalculée. 

Hydrogène 49 75,2 7» 

Azote 49 24,8 25 

Oxygène 2 

100 100,0 100 

Deuî^ tubes de porcelaine, l'un bouché à l'une de ses 
extrémités qui plongera dans !e feu et contenant du sel 
ammoniac, l'autre ouvert à ses deux bouts et traversé 
par un courant lent d'ammoniaque et chauffés tous 
les deux côte à côte dans un même fourneau, ont 
été portés peu à peu à une température de 1 1 00^ en- 
viron. 

Pendant que la vapeur du sel ammoniac ne décelait 
aucune trace de décomposition, les gaz sortant du 



^ ^ 



^ 
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tube de poreelûne (1) trityersé par l'ammoniaque con- 
tenaient : 

ff 

Ammoniaque non décomposée. . . 53,2 
Azote et hydrogène 46 ,8 

100,0 

Mais lorsque la température a été portée à 11 00° en- 
viron, le tube à sel ammoniac a laissé dégager des gaz 
contenant : 

Obstryée. Caleolëe. 

Acide ohlorhydrique . ... M 83,3 

Hydrogène .* 4&;4 50,0 

Azote 1S,6 ie,y 

100,0 100,0 



Au même moment le gaz ammoniac était décomposé 
dans les proportions suivantes : 

Gaz ammoniac ....... %k^% 

Hydrogène et azote • . , , • 75,B 

100,0 

On en conclut que le sel ammoniac, au-dessous de 1 000°, 
n'est pas notablement décomposé : car alors Tammo- 
niaque ne pourrait échapper elle-même à la décompo- 
sition, et le phénomène serait très-facile à constater et 
même à mesurer. 

Nous avons constaté de plus qu'un courant gazeux 
composé d'acide chlorhydrique, d'azote et d*hydrogène 
dans les relations atomiques nécessaires pour former 
le sel ammoniac, n'en donnaient aucune trace lors- 
qu'on le faisait passer au travers d'un tube Irèa-faible- 
ment rougi, même quand ce tube contenait de la 

(1) Le vernis de ce tube était fortement soulevé en toutes ses 
parties. 
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mousse de platine. Ces trois gaz ne peuvent donc ae 
combiner directement. 

M. Than a fait une expérience très-intéressante qui 

semble^ au premier abord^ diminuer la valeur de mes 

. arguments, mais qui réellement vient à Tappui de mes 

idées générales et même de leur application à ce cas 

particulier. 

Il a remarqué qu'un mélange d'hydrogène et d'am ■ 
moniaque ou en général d*un gaz inerte et d'ammonia- 
que^ se prêtait moins facilement à la décomposition 
par la chaleur que le gaz ammoniac pur. C'est une 
conséquence immédiate de ce fait que la température 
de décomposition d'un gaz est d'autant plus élevée que 
sa tension est plus faible : c'est même pour cela que 
la température à laquelle s'effectue la décomposition 
de molécules nouvelles dans un gaz fortement chauffé, 
s'élève à mesure que la tension de dissociation aug- 
mente. En d'autres termes, plus la tension du mé- 
lange des éléments déjà séparés est grande, plus la 
température de décomposition du résidu est élevée, de 
même que le point fixe de condensation d'une vapeur 
ou de TébuUition s'élève avec la pression. Donc plus 
la tension du composé devient petite, plus la tempé- 
rature correspondant à la séparation de ses éléments 
augmente. Par conséquent, plus la tension de l'am- 
moniaque dans son mélange avec l'hydrogène sera 
petite, plus il faudra chauffer Tammoniaque pour la 
décomposer. 

Mais à 1100® les j de l'ammoniaque étant décom-- 
posés, en d'autres termes la tension de dissociation étant 
de f d'atmosphère, l'influence de Tacide chlorhydrique 
qui n 'abaisse celte tension qu'à |, c'est-à-dire en la lais- 
sant égale presqu'à |, ne pourrait annuler ni même mas- 
quer les effets de la décomposition de l'ammoniaque 
sur la densité du système dans une proportion qui 
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échapperait aux mesures directes. C'est ce qui résulte 
des recherches mêmes de M. Than. 

On ne peut nier cependant qu'il n y ait aux tempé- 
ratures voisines de 1000" une tension de dissociation 
très-notable pour le chlorhydrate d'ammoniaque. Mais 
leau elle-même, je l'ai prouvé bien nettement, éprouve 
un 'commencement de décomposition à cette même 
température, et cependant sa densité de vapeur n'en 
est pas affectée, parce que la proportion de matière ré- 
duite à ses éléments à cette température est absolu- 
ment négligeable par rapport à la masse totale ; et 
l'altération du chiffre de la densité donné par l'expé- 
rience rentre largement dans les erreurs de l'obser- 
vation elle-même. En effet, en prenant la densité de 
vapeur deTeau à 1 1 57*, nous l'avons trouvée, M. Troost 
et moi^ égale à 0,65 au lieu de 0,02 qu'exige la 

théorie. 

> 

Maintenant la tension de dissociation du chlorhy- 
drate d'ammoniaque à la température de 350^ est-elle 
nulle ? Évidemment non; une expérience de M. Pébal, 
que je vais citer tout à Thecre, le prouve très-claire- 
ment. Est-elle négligeable dans le calcul de la densité 
de vapeur à cette température? Oui certainement, si 
on tient compte des faits qui précèdent et de ceux que 
je vais encore signaler. Seulement, quand on agit à 
basse température, les portions d'acide chlorhydri- 
que et d'ammoniaque séparées par dissociation peu- 
vent reformer du sel ammoniac par le simple refroi- 
dissement et la décomposition ne devient plus sensible 
par la nature des gaz restés dans le ballon à densité. 

M» Pébal (1) chauffe du chlorhydrate d'ammoniaque 
dans un appareil très-ingénieusement combiné et tra- 

(i) Anna en der chemie und pharmacie, p. 199, t. XLVII (série nou- 
velle), août 1862 ou Annales de chimie et dephysique^ 3« série t. LXVIl, 
p. 53. 
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▼ersé dans toutos ses parties par un courant d'hydro- 
gène. Une cloison perméable, formée par un tampon 
d'amiante,. sépare en deux parties 1 appareil tout en- 
tier et permet de constater^ dans Tune de ses parties, 
la présence de l'acide chlorhjdrique (en petite quan- 
tité, sans doute^ puisque le papier de tournesol est le 
seul réactif employé par Tauteur), et dans l'autre par« 
tie la présence de l'ammoniaque. Le sel ammoniac 
a donc été décomposé par diffusion à une température 
de AOO à 500 degrés (d'après mon estimation) : M. Pé^ 
bal la prouTé en faisant une judicieuse application des 
admirables méthodes de M. Grâham. 

J'admets rolontiers (1 ) que la diffusion ne peut sé-^ 
parer que des éléments gazeux libres de toute combi- 
naison. Les raisonnements de M. Bunsen à cet ^rd 
me paraissent incontestables. Mais la difihsion ne peut 
donner jamais que la preuve d'une séparation et ne 
peut rien prouver^ quant à la quantité de mati^ dé- 
composée dans un mélange où la diisoeiation com- 
mence à s'effectuer. En ei&t^ quelle que soit eette pro- 
portion des matières combinées aui éléments séparés 
dans un mélange, l'appareil de diffusion amènera tou-^ 
jours une décompostlon complète. Le temps de Topé- 
ration seul pourra varier^ mais Tappareil à difittsion 
agira d'une mani^ constante^ tant qu^il ^estera de la 
matière séparable : la tension de dissociation ne lât^ 
elle que de 1 millionième, le résultat sera obtenu aussi 
lentement qu'on voudra l'imaginer, mais il sera com- 
plet. C'est pourquoi j'ai toujours demandé à MM. Wan- 
klyn et Robinson qui ont fait aussi agir des appareils 
de diflhsion sur le chlorure de phosphore et i acide 
sttlfurique de déterminer, avant de rien conclure, l'état 
initial de la matière dans leurs appareils qui réduisent 

(1) Voir Comptes rendus^ t. LVI, p. 732. 
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tout en éléments 9 à la simple condition que la propor- 
tion de la matière décomposée à la matière oombinée 
soit un nombre fini, aussi petit qu on le voudra. Il en 
est de même pour leau décomposée par diffusion. J'en 
ai retiré vers 1 000^ ou 1 200^ des quantités notables 
dhydrogène et d'oxygène. Et e^ndant la quantité 
d*eau réduite à ses éléments dans sa propre tiopeur ne 
dimiaue pas sensiblement sa densité de vapeur. 

Les savants que je contredis admettent aujourd'hui 
que la densité de vapeur du chlorhydrate d'ammonia- 
que est anomale^ c'est-à-dire, qu'elle représente huit 
volumes parce que l'ammoniaque et l'acide chlorhydri- 
que se séparent mtièrement quand le sel ammoniac se 
volatilise. S'il en était ainsi^ l'ammoniaque et Taeide 
ohlorhydrique ne se combineraient plus à cette tem^ 
pérature* J'ai donc cru nécessaire de faire à ce sujet une 
expérience qui levât tous les doutes^ 

Dans une enceinte chauffée extérieurement à la tem- 
pérature invariable de 350^ par la vapeur de mercure^ 
j'introduis un thermomètre à air qui se met bientôt en 
équilibre avee les parois.. Puis je fais arriver rapide- 
ment au moyen de deux tubes distincts, deux courants 
gazeux de même vitesse^ l'un d'acide cblorhydrique^ 
l'autre d'ammoniaque. 

Au moment où les ga2 arrivent au contact^ l'air sort 
brusquement du thermomètre et indique une élévation 
subite de température. Si Ton ferme la tige du ther* 
mosiètre au moment où le dégagement des vapeurs de 
sel ammoniac est suffisamment abondant^ on voit que 
la température de renoeinte a ^ portée à 394% 5 mal- 
gré le refroidissement incessant causé par les vapeurs 
de mercure qui ramènent eonstammentàSSO'^ les parois 
de l'enceinte^ Ainsi non-seulement le sel ammoniac ne 
se décompose pas à 394%5, mais ses éléments s'unis- 
sent avec dégagement de chaleur ^ chaleur bien plMS 
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considérable sans doute que ne Tindique cette déter- 
mination thennométrique. 

MM. Wanklyn et Robinson (1) ont objecté aux 
conclusions que j'ai tirées de cette expérience que les 
gaz dont je m'étais servi, étant introduits dans mes 
appareils à la température ordinaire , la chaleur dé- 
gagée dans ces conditions était telle , que le point de 
décomposition du sel ammoniac pouvait être dépassé. 
La réponse à cette objection était facile ; elle a été déve- 
loppée dans les belles Leçons de M. Wurtz (2) aux- 
quelles je renvoie. 

Cependant je tenais à recommencer mes détermina- 
tions dans des conditions telles, que les gaz, avant 
leur combinaison^ fussent échauffés à la température 
de 360% et que toute incertitude fût dissipée en ne fai- 
sant intervenir que Texpérience dans la discussion. 
Voici comment j'opère. 

• Un petit ballon en verre soui&é de 1 00 à 200 centi- 
mètres cubes de capacité est entouré de deux tubes de 
verre de plus de 2 mètres de longueur^ contournées en 
hélice de manière à n'occuper auprès du ballon qu'un 
très-petit espace. Ces tubes, qui dépassent en haut le col 
du ballon, sont soudés à la partie inférieure de celui-ci 
au moyen de la lampe d'émailleur (3). Tout le système 
est plongé dans un vase cylindrique en fer (bouteille à 
mercure coupée) dans lequel circule la vapeur du mer- 
cure bouillant et qui est ainsi maintenu à une tempéra- 
ture constante de 360^ L'un des serpentins est constam- 
ment parcouru par de Facide chlorhydrique sec, fourni 
par un appareil dont le débit est de 20 à 25 litres par heure 

. (1) Comptes rendus^ t. LVI, p. 1239. 

(2) leçons profeêsées en 1863 à la Société chimique, p» 77; Ua- 
chetle, 1864. 

(3) L'appareil que j'ai eu Thonneur de mettre sous les yeux de l'A- 
cadémie a été fabriqué avec une grande habilité par M. AWergniat. 
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et sans pression; le ballon est donc lui-même constam- 
ment plein de cet acide à la température de 360\ Un 
thermomètre à air d'un très-faible poids indique les 
variations de la température. Quand celle-ci est de- 
venue constante, on introduit dans le ballon , par le 
second serpentin , un courant d'ammoniaque sèche « 
ayant la même vitesse et acquérant la même tempéra- 
ture que Vacide chlorhydrique, et Ton voit immédiate- 
ment le* thermomètre indiquer une élévation de tem- 
pérature telle, qu'aucun doute ne peut rester dans 
l'esprit de l'observateur. 

Si l'on interrompt et rétablit le courant d'ammonia- 
que, on voit successivement la température diminuer et 
augmenter; ikiais le phénomène perd trè&-rapidement 
de sa netteté, parce quer les deux serpentins s'emplissent 
très-vite de sel ammoniac condensé dans leurs parties 
froides, du moment que les deux gaz ne sont plus en 
mouvement. 

Le thermomètre à air dont je me suis servi était 
ainsi construit : un petit réservoir cylindrique en verre 
très-mince, ayant pour hauteur le diamètre du ballon, 
a été soudé à un petit tube capillaire soudé lui-même à 
un manomètre à section presque capillaire, et rempli 
d'acide sulfurique concentré. Une petite tubulure 
formée en étirant un peu au-dessus du manomètre la 
surface du tube capillaire, permettait de mettre l'inté- 
rieur du réservoir thermométrique en communication 
avec l'air extérieur. Quaad on supposait la tempéra- 
ture invariablement fixée dans le ballon soumis à l'ac- 
tion de la vapeur mercurielle, on interrompait cette 
communication en fondant au chalumeau la pointe du 
tube étiré. On notait alors le niveau de l'acide sulfuri- 
que, et l'on pouvait constater qu'au moment où l'am- 
moniaque était introduite dans le ballon, ce niveau 
commençait à se déplacer et atteignait une hauteur 

24 
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verticale de plusieurs centimètres en 2 ou 3 minutes 

enTiron. 

M. Pébal, le savant professeur de L^mberg, qui as- 
sistait à cette expérience, me fit remarquer avec une 
grande justesse que la quantité de. chaleur développée 
dans ces circonstances n'est même pas la quantité to« 
taie de chaleur que Tacide chlôrhydrique et lammo- 
niaque pourraient produire en se combinant entière- 
ment ; car la tension de dissociation du chlorhydrate 
d'ammoniaque à cette température est déjà sensible 
comme cela résulte de Texpérience très-belle et très- 
concluante qui lui est due. 

M. Than (1) a récemment publié les observations 
qu'il a faites au moyen d'un appareil très- élégamment 
combiné et qui paraissait devoir résoudre la question 
d une manière péremptoire. Il emploie un tube plein 
d'ammoniaque gazeuse , chauffé par le rayonnement 
d'un fourneau et plongé par sa partie inférieure dans 
une cuve à mercure. Un autre tube concentrique plein 
d'acide chlôrhydrique , à la même température, à la 
même pression et de même volume (conditions rem- 
plies avec précision par une disposition fort ingé- 
nieuse)/ est placé dans le premier appareil. Quand 
on brise le tube à lacide chlôrhydrique, on n'aper- 
çoit aucun changement de volume, par ^conséquent 
aucune dépression du mercure; M. Than en con- 
clut qu'il n'y a pas de dégagement de chaleur au mo- 
ment où l'ammoniaque et l'acide chlôrhydrique se 
combinent dans une atmosphère portée à 350® en- 
viron. • 

Cet appareil, tout ingénieux qu'il est, me semble pé- 
cher en plusieursi points essentiels. D'abord, la fixité 
de la température intérieure est indispensable et ce- 

(l) Anncden der Chimie und Pharmacie^ août 1864, t. LV, p. 129. 
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pendant impossible à obtenir et apprécier (1). Les Ta* 
riations de volume du gaz dues à la vaporisation du 
mercure porté à une température très -voisine de son 
point d ebuUition ne peuvent être ^ par suite^ complè- 
tement évitées. La masse de gae par rapport à la masse 
des deux enveloppes de verre intérieure et extérieure 
est tellement petite^ que toute ia chaleur^ qui ne peut 
être que faible^ est immédiaiement absorbée par les pa* 
rois. Enfln, la différence de densité des deux gas^ qui 
est considérable (dans le rapport de 1 à 2,7)^ leur 
permet sans doute de rester longtemps séparés dans le 
tube avant que la combinaison^ dont 1 énergie d'ailleurs 
est si petite , s'effectue entièrement. Du moment que 
cette combinaison n'est pas subite^ elle ne peut donner 
lieu à aucun effet thermométrique sensible. 

C'est pour cela que j'ai soin de donner à mes vases 
une masse très-faible, à mes courants gazeux un débit 
considérable (mais sans pression) , et de mélanger ces 
ga% dans mes appareils par suite du mouvement qui 
les transporte Tun vers l'autre, afin d'obtenir un ac- 
croissement sensible de température. La valeur obser- 
vée^ même dans ces conditions, est peut-être très-petite 
par rapport à celle que l'on obtiendrait si les parois 
des ballons et des réservoirs n'avaient pas de masse 
sensible, et si la vapeur de mercure qui se renouvelle 
sur leur surface n'était réellement pas une cause de re- 
froidissement considérable pour les gaz qui se combi- 
nent dans leur intérieur. On comprend les difficultés 
qui compliquent de pareilles expériences. J espère^ sans 
trop y compter, les avoir résolues rigoureusement. 

En résumé, les séparations par diffusion indiquent 



(1) Gti tube peut être assimilé à un thermomètre à air réduit à sou 
réservoir. C'est donc un instrument fort peu sensible , surtout quand 
la hauteur mereurielle n'y est pas constante et, en variant, diminue 
reffet directement mesurable de la dilataliea* 
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une décomposition de la matière sur laquelle on opère. 
Mais cette décomposition peut être partielle ou com- 
plète. Dans le premier cas où il y a dissociation, si Ton 
n'opère pas à une température trop élevée et si la 
densité de vapeur n'est pas, entre des limites sufiBsam- 
ment étendues, variable avec la température, on peut 
dire que les nombres obtenus par Texpérience donnent 
la vraie densité de cette vapeur. Si la décomposition 
est complète, les procédés employés aujourd'hui pour 
diffuser les corps ne nous permettront même pas de 
démontrer que la séparation s est effectuée sur tous les 
éléments à la fois, parce qu'à chaque instant la matière . 
diffusible se répandant dans une atmosphère illimitée, 
les phénomènes se produisent de la même manière 
pour les corps décomposés entièrement et pour ceux 
qui le sont partiellement, c est-à-dire dont la tension 
de dissociation est seulement sensible. 

C'est donc par la marche du phénomène, par Tétude 
des variations de la densité de vapeur avec la tempé- 
rature que Ton arrivera à se faire une opinion certaine 
sur cette partie de la science. Et l'on ne peut prendre 
de meilleur exemple dans cette voie que la série des 
expériences que M. Wurtz vient de publier dans ces 
derniers temps sur le bromhydrate d'amylène* 

Quoi qu'il en soit, je soumets aux partisans des doc- 
trines atomistiques quelques problèmes à résoudre 
avant de pouvoir se prononcer d'une manière défi- 
nitive sur cette question. 

1 ® Le cyanhydrale d'ammoniaque se formant à des 
températures où l'ammoniaque et l'acide cyanhydrique 
sont tous les deux détruits par la chaleur, vers 1 1 00* 
au moins, comment peut-on admettre qu'à 100% où 
sa vapeur représente 8 volumes, ce sel soit entièrement 
décomposé en acide cyanhydrique et ammoniaque? 

2** Le chlorure double de mercure et d'ammonium 
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représente 8 volumes (8 volumes de chlorhydrate 
d'ammoniaque et 4 volumes de bichlorure de mercure 
condensés en 8 volumes). Cominent peut-on supposer 
que sa vapeur prise à 440 soit décomposée? Si cette 
décomposition avait lieu en ses éléments les plus 
simples^. on aurait au moins les 12 volumes que la 
condensation normale réduit à 8. 

On obtient, par l'expérience, 8 volumes, donc le sel 
double n'est pas décomposé, donc le chlorhydrate 
d'ammoniaque lui-même n'est pas décomposé à 440^ 

3® L'acide sulfhydrique forme avec l'ammoniaque 
deux composés, espèces distinctes, cristallisées et vola- 
tiles, dont les formules sont : 

AzH*S, sulfure d*ammonium ou sulfhydrale d'ammo- 
niaque (1); 

AzH*S, HS, sulfhydrate de sulfure d'ammonium ou bîsulf- 

hydrate d'ammoniaque. 

Le sulfure d'ammonium représente 4 volumes d^ 
vapeur, sa condensation est égale à ^ : l'acide sulfhy- 
drique Bl l'ammoniaque se* combinent donc et restent 
combinés à la température (par exeinple, 100 degrés) 
à laquelle oIq détermine sa densité de vapeur. 

Le sulfhydrate de sulfure d'ammonium représente 
8 volumes de vapeur, sa condensation est nulle. Si on 
suppose que ses éléments se soient séparés à la tempé- 
rature où l'on prend la densité de vapeur (par exemple, 
1 00 degrés), on est obligé de supposer qu'il s'est par- 
tagé en ammoniaque et acide sulfhydrique AzH' et 
2 HS donnant chacun 4 volumes et ayant pour somme 
8 volumes. 

Or, à cette température, les éléments ne pourraient 

(1) Ici S=16 : car si on admet S = 32 comme le veuient la plupart 
des atomistes Âz'H'S représenterait en réalité 8 volumes, et le bisulf- 
hydrate 16 volumes. 
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réeltetnetit se séparer qu'en sulfure d'ammoniuin 
AéH*S et en acide sulfhydrique HS, représentant Tun 
4 volumes, l'autre 2 volumes^ dont la somme est 6 iro* 

lûmes (1)* 

Si le sulfhydrate de sulfure d'ammonium était dé- 
composé dans sa propre vapeur, il devrait donc fournir 
6 volumes. Or, l'expérience nous apprend qu'il en 
fournit 8; dodô il n'est pas décomposé, donc sa va- 
peur n'a rien à^ànomaL 

11 faut donc attendre encore les expériences qui nous 
manquent pour résoudre une question aussi délicate. 
Dieu merd^ ôette solution n'est pas indispensable à la 
marche de la science. Si elle devait être utile au déve* 
loppement d'une hypothèse qui domine en ce moment 
la chimie, comme elle Ta dominée il y a trente ou 
quarante ans, cette hypothèse elle-même devant passer 
avec tant d'autres, nous devons travailler sans nous 
laisser asservir par elle. Il faut admettre les théories 
sans y croite. 

(1) Ge raiBonnemefit m'a inspiré une expérience que je ne sais com- 
ment réaliser à cause de l'action qu'exerce le mercure sur l'acide suif- 
hydrique. Si on inête à 100^2 volumeâ de suirhydrate^d'ammoniaque 
neutre et 1 volume d'acide sulfhydrique, les deux se combineront en 
se dilatant» Ces 3 volumes en feront 4. C'est le premier exemple pour 
les gaz d'une conibinaison avec dilatation. 11 serait intéressant d'en 
avoir une véMPcation expérimentale et directe. 
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Les faits que je viens d'exposer devant vous et les 
conséquences plus oit moins prochaines que j'en ai 
tirées ne peuvent être facilement résumées. C'est le 
propre des théories complètes et des doctrines consa- 
crées par la science de recevoir une expression en même 
temps claire et concise. Je n'ai pas la prétention de 
mettre sous forme de propositions les résultats que je 
poursuis depuis bien des années ni de considérer 
comme définitives les interprétations que j'ai données 
à des faits établis sans préventions théoriques, je ne 
dis pas sans idées préconçues. Ces interprétations, je 
le sais^ ont changé d'expression dans mes travaux di- 
vers publiés depuis cette époque ; et, si elles ont quel- 
que valeur, elles se prêteront encore à des modifica- 
tions qui seront, j'espère, des progrès. Mais ce qui m'a 
toujours giiidé, c'est le désir de détruire * l'influence 
fatale qu'exercent siir la science l'intervention conti- 
nuelle de causes hypothétiques et l'emploi de termes 
mal définis auxquels l'esprit s'habitue sans qu'il y at- 
tache un sens clair et précis. 

J'ai été, au commencement de mes essais, frappé par 
des travaux de chimie et de physique d'une portée 
considérable, et dont les conséquences n'ont peut-être 
pas été suffisamment appréciées. Lorsqu'en 1849 mon 
frère découvrit le soufre insoluble, c'est-à-dire, la pre- 
mière modification d'un corps simpleportant sur des 
propriétés chimiques (la solubilité), il eut bien soin 
d'insister sur les phénomènes calorifiques qui accom- 
pagnent la production de cette matière remarquable. 
Elle fut pour lui un nouveau soufre caractérisé par la 
quantité de chaleur qu'il conserve au moment de sa 
production. Cette idée n'était pas absolument nou- 
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velle : elle avait en réalité été émise plus ou moins 
implicitement par les physiciens. Mais ce qui lui 
donna une valeur scientifique originale et absolument 
indépendante de toute hypothèse, c'est la découverte 
que les variations dans la quantité de chaleur de con- 
stitution des divers soufres et des corps analogues sont 
toujours indiquées par la variation de leur densité. 
Celte observation que Texpérience a justifiée dans les 
circonstances les plus diverses est bien précieuse : car 
elle permet de constater, peut-être même de mesurer, 
les changements dans les quantités de chaleur latente 
ou moléculaire des corps par le caractère qui sert à me- 
surer les changements dans les quantités de chaleur 
sensible, par la variation de densité ou de volume. 

M. Favre, en prenant la chaleur de constitution du 
soufre insoluble, a donné un appui sérieux aux con- 
clusions de mon frère tirées de la comparaison des 
densités et des quantités de chaleur de constitution. 

M. Jules* Regnauld, dans un très-beau et très-court 
mémoire, a plus récemment attiré Tattention des sa- 
vants sur des phénomènes où l'affinité (remplacée ici 
par la force électro-motrice) se montre en variation con- 
cordante avec les quantités de chaleur latente qui se 
fixent pendant la dissolution ou la combinaison. Il a 
fait voir que le cadmium forme avec le mercure un 
amalgame qui s'échauffe au moment où les deux mé- 
taux entrent en contact. Donc il y a perte de chaleur, 
surtout en tenant compte de la chaleur de fusion du 
cadmium. Au contraire, le zinc se refroidit au contact 
du mercure, donc il absorbe de la chaleur qu'il em- 
prunte aux corps extérieurs. Les propriétés de ces deux 
amalgames comparées entre elles. donnent à M. Jules 
Regnauld des résultats extrêmement curieux. 

(1) Comptes rendus, I. U, p. 778, et t. LU, p. 533. 
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La force électro-motrice du cadmium a diminué^ son 
affinité est devenue moins énergique, parce qu'ila pai*du 
de la chaleur latente en s'échauffant au moment où il 
est entré en contact du mercure. 

Au contraire, le zinc a monté dans l'échelle des 
corps électro-positifs, il s'est rapproché du potassium^ 
tandis que le cadmium s'est abaissé du côté de For, en 
prenant le potassium et Tor comme les deux métaux 
dont les affinités sont le plus différentes. L'amalgame de 
fer qui se produit avec les mêmes caractères est devenu 
tellement oxydable qu'au contact de Tair, à la tempé- 
rature ordinaire, il se transforme en oxyde. 

Les quantités de chaleur fixées au moment de la 
dissolution ou de la combinaison, aux dépens de la 
chaleur de contraction, expliquent très-bien les pro- 
priétés chimiques nouvelles que l'acide sulfurique^ et 
1-acide acétique prennent quand on les étend avec de 
l'eau pure. Je ne reviendrai pas sur ce point que j'ai 
développé au commencement de ces leçons, et je ne le 
rappelle ici que pour rapprocher les effets de la chaleur 
de constitution pendant la contraction (positive ou né- 
gative) des effets que la trempe du soufre et l'amalgama- 
tion des métaux déterminent dans les corps, d'après les 
belles observations de mon frère et de M . Jules Regnauld . 

C'est ce rapprochement qui m'a tout*d'abord fait 
considérer comâie analogues ailx corps trempés à la 
manière du soufre à faible densité, les corps explosifs, 
c'est-à-dire ceux qui dégagent au moment de leur 
destruction plus de chaleur qu'il n'est nécessaire pour 
que "leurs éléments se séparent à l'état de liberté. Ici 
encore l'expérience capitale de MM. Favre et Silber- 
mann sur la chaleur dégagée dans les combustions 
opérées par le protoxyde d'azote et dans la combustion 
des matières organiques, a ouvert la voie dans cette 
direction qui ne peut manquer d'être suivie. 
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Je ne voudrais pas terminer cette leçoti sans rendre 
un hommage éclatant à ces savants physiciens et à 
M. Favre, qui a continué l'œuvre commencée avec 
M. Silbermann. Ceux qui liront la thèse de M. Favre, 
publiée dans le Journal de pharmœiey i?erront quelle 
part considérable doit leur être attribuée dans Tœuvre 
qui se prépare sous l'influence qu'exerce en ce moment 
la nouvelle branche de la physique inscrite dans la 
science sous le nom de théorie mécanique de la chaleur. 

Tous ces faits nous amènent comme conséquence à 
identifier les causes de la cohésion et de l'affinité et, 
dans les spéculations scientifiques^ à nous préoccuper 
seulement de la chaleur, qu'on a toujours considérée 
jusqu'ici comme un des effets de ces forces mal défi- 
nies. La détermination des densités, la fixation des 
quantités de chaleur latente perdues par les corps sim* 
pies au moment de leur formation, fixées dans les corps 
simples au moment de la décomposition, sont les élé- 
ments avec lesquels on arrivera sans doute à donner 
un sens vrai et une valeur numérique à la cohésion et 
à ra(finité. 

La grande expérience dans laquelle M. Grove dé* 
compose Feau sous la simple influence du platine 
fondu a servi de point de départ à mes recherches sur 
la dissociation. Elle m'a montré la nécessité de la dé- 
termination des températures de combinaison ou de dé^ 
composition et de l'assimilation que j'ai faite de ces 
phénomènes à la condensation et à la vaporisation dont 
la chaleur est la seule cause. J'espère que, si la Société 
veut bien me permettre de prendre dans quelques an- 
nées une fois encore la parole devant elle, je pourrai 
lui exposer le résultat des recherches que j'ai entre- 
prises dans cette direction avec la collaboration de mon 
savant ami M. Debray. 
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Chcicun 6ait de quelle importance est la détermina- 
tion exacte du système cristallin auquel appartien- 
nent les cristaux naturels ou artificiels, et à quelles 
conclusions erronées peut conduire Tincertitude de 
cette détermination lorsqu'elle n'est basée que sur Té- 
tude de caractères géométriques incomplets* Il suffit^ 
en effets de se rappeler que pendant longtemps le bis- 
muth a été rangé parmi les métaux cubiques^ tandis 
qu'en réalité il appartient au groupe des métaux rhom- 
boédriques; que Turanite ou phosphate d'urane et de 
chaux/ longtemps considérée comme isomorphe de la 
chalcolite ou phosphate d'urane et de cuivre, en dif- 
fère réellement par son type cristallin et par une plus, 
forte proportion d'eau qu'une nouvelle analyse de 
M. Pisani y â fait découvrir ; que la polybasite ^ regar- 
dée jusqu'ici comme hexagonale^ est en réalité rhom* 
bique^ d'après les propriétés optiques que j'y ai con- 
statées; que le métatungstate acide d'ammoniaque^ les 
acides silico-tungstiques à 33 et à 26 équivalents 
d'eau, les silico-tungstates bibary tique et bicalcique ré- 
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cemment étudiés par M. Marignac(l), pourraient être 
confondus avec des octaèdres réguliers, si Ton ne con- 
sultait que la mesure de leurs angles dièdres^ tandis 
qu'ils présentent au contraire des octaèdres carrés ou 
des rhomboèdres basés^ excessivement voisins de Toc- 
taèdre régulier; que la Zoîsite^ dont la constitution 
chimique se rapporte à une épidote calcaire, possède 
en réalité des propriétés optiques et une forme cris- 
talline incompatibles avec celles de 1 epidote^ etc., etc. 

Loin de nous borner aux observations chimiques et 
géométriques, nous devons donc adopter avec em- 
pressement tous les moyens d investigation que la 
science met actuellement à notre disposition. Lun de 
ces moyens qui, a lui seul, serait souvent aussi insuf- 
fisant que Tétude exclusive de la forme extérieure ou 
de la composition chimique, mais qui apporte à cette 
étude un complément toujours utile et quelquefois in- 
dispensable, est celui que nous fournit lexamen des 
propriétés optiques biréfringentes. 

C'est la découverte capitale de la lumière polarisée 
par Malus qui sert de base à cet examen, et c'est aux 
importants travaux et aux observations de Fresnél, de 
M. Brewster, d'Herschel, de Biot, d'Arago, de 
M. Neumann, de Mitscherlichi de H. de Senarmont et 
de quelques autres savants qu'on doit la connaissance 
des lois suivant lesquelles la lumière se polarise en 
traversant les milieux cristallisés. 

La polarisation de la lumière donne lieu à des phé- 
nomènes très-nombreux, tuais qui ne sont pas tous 
également propres à nous renseigner sur le type au- 
quel appartiennent les divers cristaux que nous ren- 
controns dans la nature ou les laboratoires. Dans 
1 état actuel de nos connaissances, on peut dire que 

(1) Annales de physique et de chimie^ (i« série, t. III. 
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les épreuves optiques qui fournissent les renseignements 
les plus décisifs à cet égard, consistent à rechercher : 

1"" Si le cristal jouit ou ne jouit pas de la double ré- 
fraction . 

2** Dans le cas où il jouit de la double réfraction s'il 
possède un seul axe ou deux axes optiques. 

3' Dans le cas où il possède deux axes optiques, 
quelle est T orientation du plan où ces axes sont situés 
et surtout quelle est la position que les bissectrices 
des deux angles supplémentaires formés par la ren- 
contre de ces axes, à Tintérieur du cristal, occupent 
relativement aux axes cristallographiques. 

V Quel est le genre de dispersion que présentent 
dans les cristaux biaxes les axes optiques correspondant 
aux différentes couleurs du ispectre et leurs bissectrices. 

Quant à 1 ecartement des axes optiques, regardé na- 
guère comme caractéristique des espèces minérales, il 
est souvent influencé sur les échantillons d'une même 
espèce, tantôt par une très-légère variation dans leur 
composition, tantôt par la température à laquelle 
ils sont ou ont été soumis; sa mesure ne constitue . 
donc qu'une donnée essentiellement inconstante. On 
ne doit également attacher, comme moyen de réunion 
ou de séparation des espèces, qu'une importance très- 
secondaire à Torientation du plan qui renferme les axes 
optiques, car un assez grand nombre de cristaux, cïii- 
miquement et géométriquement semblables, offrent, 
soit à la même température, soi t. à des températures 
différentes et dans des plages voisines, leurs axes op- 
tiques orientés dans deux plans rectangulaires entre 
eux; quelquefois aussi les axes correspondant aux 
rayons rouges s'ouvrent dans un plan, tandis que les 
axes correspondant aux rayons bleus s'ouvrent dans un 
plan perpendiculaire au premier. On ne peut rien tirer 
non plus de bien caractéristique du sens positif ou né- 
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gatif que présente Taxe unicpie des cristaux uniaxes, 
car certains cristaux d'apophyllite sont positifs pour une 
extrémité du spectre et négatifs pour l'autre extrémité ; 
lapennine, la Kàmmerérite, la Gmélinite, Teudialyte, 
l'eucolite, etc. , offrent aussi dans la même localité, 
et quelquefois sur le même échantillon, des cristaux dont 
les uns sont positifs et les autres iiégaiifs. 

Pour les substances biaxes^ la bissectrice de l'angle 
aigu conserve son signe dans les cristaux chimique- 
ment identiques^ mais elle offre souvent des signes op- 
posés dans ceux qui ne sont que géométriquement et 
chimiquement isomorphes. 

Pour soumettre les cristaux aux diverses épreuves 
dont il vient d'être question, le meilleur procédé con- 
siste dans remploi des microscopes polarisants ima- 
ginés par Amici et Nôrrenberg. Je ne donnerai pas ici 
la théorie ou la description de ces instruments, car 
l'appareil d'Âmici figure depuis longtemps dans le 
Traité de Physique de M. Pouillet, et M. Bertin a inséré 
récemment, dans le t. LXIX des Annales de Chimie et 
,de Physique f une note détaillée sur Tune des combinai* 
sons de lentilles adoptée par Ncirrenberg. Je m'e con- 
tenterai donc d'indiquer les modifications qu'une longue 
pratique m'a fait introduire dans la disposition d'un 
instrument construit par M. H. Soleil^ diaprés une autre 
conibinaison que Ncirrenberg lui avait communiquée 
en 1855. Ces modifications ont eu surtout pour but de 
rendre possible l'observation des phénomènes optiques 
dans tous les cristaux à deux axes^ quel que fût Técar- 
tement de ces axes^ et par conséquent de faciliter l'opé- 
ration soit sur des lames minces placées entre deux 
prismes de verre d'un angle convenable et dont l'en- 
semble peut former un parallélipipède de près de deux 
cenlimètres d épaisseur, soit sur des lamelles excessi- 
vement petites^ plongées dans l'air ou dans un milieu 
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plus réfringent que Tair. Les conditions nécessitées 
par ces manipulations ne sont bien remplies, ni par le 
microscope d'Amici dont le foyer très-court ne se prête 
qu'à Texamen de lames d'une épaisseur de quelques 
millimètres, ni par celui de Nôrrenberg, décrit par 
M. Bertin. Voici en quoi consiste l'instrumenta Taide 
duquel j'ai obtenu les nombreux résultats que j'ai déjà 
publiés. 

S'il s'agit d'un cristal à un axe ou d'un cristal à deux 
axes optiques, dont Técartement dans Vair ne dépasse 
pas 130®, lappareil est placé verticalement comme un 
microscope ordinaire (voy. fig. <). P est une pile 
de .9 ou 10 glaces minces montées sur un fond noir ' 
et polarisant par réflexion la lumière que leur renvoie 
le miroir M; E est un éclaireur ou épanouisseur com- 
posé de trois lentilles biconvexes de 40 millimètres de 
foyer sur 33 millimètres de diamètre assemblées pres- 
que au contact j au-dessus se trouve une plaque tour- 
naqte circulaire portant au centre une glace mince de 
24 à 25 millimètres de diamètre et sur ses bords des 
divisions qui servent à orienter le plan des axes opti- 
ques ou leurs bissectrices par rapport au plan de 
polarisation; cette plaque, sur laquelle repose le cris- 
tal à observer, s'ajuste dans le support K; est 
un objectif composé de quatre lentilles dont les trois 
inférieures sont plan-convexes avec des dimensions res- 
pectives de 24'"°*,7 de foyer sur 15"'°*,8 de diamètre, 
SB'^ de foyer sur 20™ de diamètre, 67°^,7 de foyer 
sur 37°*"* de diamètre, et dont la quatrième , bicon- 
vexe, a le même foyer et le même diamètre que les 
trois lentilles de 1 éclaireur; en w, se trouve un mi- 
cromètre gravé sur verre et offrant des divisions espa- 
cées de 1 millimètre avec une petite croix au centre (1 ), 

(1) Un inicromètre convenabtemeul centré est préférable aux fils 
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OU un simple réticule composé de deux fils reclan- 
gulaires dont le point de croisement coïncide avec 
Taxe du microscope; I est une lentille biconvexe 
de 67 millimètres de foyer sur 33 millimèlres de 
diamètre^ faisant fonction d'oculaire ; N est un prisme 
de Nicol servant d'analyseur (1 ). Pour mettre l'ocu- 
laire au point de chaque observateur, le tube qui 
contient cet oculaire et l'analyseur glisse à fipotte- 
ment doux dans le tube extérieur où sont fixés l'ob- 
jectif et le micromètre ; le tout peut-être éloigné ou 
rapproché du support K^ à Taide de la tige à cré- 
maillère T et du bouton B. On aura une idée de la 
longueur du foyer de l'instrument lorsqu'on saura 
qu'une lame de quartz de \ millimètre d'épaisseur, 
fortement oblique à l'axe cristallographique, et montée 
entre deux prismes de verre de 66^^ formant ensemble 

croisés, car les divisions qu*il porte servent à vérifier iminédiateineot 
si une plaque ayant deux axes optiques dont l'écartemeot apparent 
dans Tair ne dépasse pas 120® à 122® est bien normale à leur bissec- 
trice ; il suffit en effet pour cela que le sommet de la courbe qui tra- 
verse chaque système d'anneaux, quand le plan des axes est à 45® do 
plan de polarisation, occupe la même division à droite et à gauche 
du centre. Ces divisions peuvent également mettre en évidence, par la 
position successive des anneaux et des hyperboles, la différence de 
marche que présentent les axes optiques situés dans le plan de symé- 
trie des cristaux du système clinorhombique, lorsque leurs bissectri- 
ces éprouvent une dispersion notable sous l'influence de la chaleur; 
ainsi elles montrent qu'ep chauffant légèrement une plaque de gypse 
convenablement taillée, l'hyperbole de l'un des systèmes d'anneaux se 
rapproche deux fois plus vite du centre que l'hyperbole de l'autre 
.système, de sorte que si une pareille plaque a été travaillée pour être 
normale à la bissectrice aiguë des axes jaunes, par exemple, elle ne 
l'est plus rigoureusement dès que la température diffère de celle où 
elle a été taillée. Enfin elles servent aussi à apprécier les modifica- 
tions que la chaleur peut apporter à la position des plans qui con- 
tiennent les axes correspondant aux différentes couleurs, quand ces 
plans sont parallèles à la diagonale horizontale de la base du prisme 
primitif. 

(1) D'après cette disposition, le plan primitif de polarisation du mi- 
croscope est toujours celui qui contient à la fois l'axe de l'instrument 
et le rayon réfléchi par le miroir éclaireur M. 
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un parallélipipède de 2 centimètres de hauteur, laisse 
voir quatre anneaux traversés par une croix d'un noir 
bleuâtre. Quant à son champ de vision/ il est sulBfisant 
pour qu'une topaze blanche du Brésil^ ayant ses axes 
optiques écartés de 121*^ dans Tair; montre complète- 
ment l'anneau central et la barre transversale de chaque 
système (1). 

En substituant à la plaque tournante le goniomètre 6, 
dont la tige centrale porte comme support de la lame 
biréfringente, soit un disque de verre mobile dans un 
anneau de cuivre V, soit une pince à ressort, il est 
facile, en orientant cette tige à 45*" du plan de polarisa- 
tion, de mesurer Técartement apparent des axes dans 
l'air, même sur des lamelles travaillées ou sur des frag- 
ments de clivage ayant à peine un millimètre de côté, 
pourvu que cet écartement ne soit pas supérieur à 
135\ 

Lorsque l'angle apparent des axes optiques dé- 
passe 135"*, la mesure de cet angle ou seulement 
Fobservation simultanée ou successive des deux sys- 
tèmes d'anneaux nécessaire pour apprécier leur dis- 
persion , ne peut plus avoir lieu dans Tair, et Ton 
est alors obligé d'avoir recours à un milieu plus 
réfringent tel que du sulfure de carbone, de Tes- 

(1) Ouoi<iue la pile de glace employée ici comme polariseur, four- 
nisse de la lumière moins parfaitement polarisée qu-un prisme de Ni- 
col, je Tai adoptée de préférence pour le microscope vertical, parce 
que Texpérience montre qa'nne partie des rayons perdus qu'elle rér 
fléchit sert à augmenter le champ du microscope, si l'ouverture de la 
plaque tournante est suffisante. On peut encore obtenir une très- 
bonne polarisation à Taide d*une large tourmaline de teinte convena- 
ble, ou d'une Hérapatite placée entre l'éclaireur £ et la plaque tour- 
nante; malheureusement, il est très-difficile de rencontrer ces 
bubstances en lames assez larges pour polariser tous les rayons qui . 
pénètrent dans le champ maximum de Tinstrument, et de plus elles 
sont peu propres à étudier les couleurs qui caractérisent les divers 
modes de dispersion des ases optiques, à cause de leur absorption 
souvent considérable et inégale pour les divers rayons. 

25 
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sence de térébenthine, une huile fixe ou toute autre 
substance analogue dont l'indice de réfraction est 
connu à ravance. Le moyen le plus commode con- 
siste, dans ce cas, à disposer le microscope hori- 
zontalement (voy. fig. 2), et à lui fournir de la 
lumière polarisée par un prisme de Niool N' (1). 
Entre Téclaireur et Tobjectif, -se place une petite tîuve 
en verre C d'environ 1 2 millinrètres d'épaisseur , fer- 
mée par des glaces parallèles et contenant le liquide 
réfringent (j'ai ordinairement employé de Thuile d'o- 
live décolorée par l'etposition au soleil)* La plaque bi* 
réfringente, seule ou fixée sur une petite îame de verre 
mince à l'aide de térébenthine épaissie , de baume de 
Canada, à'arkanson (2) ou de gomme, suivant qu'elle 
peut on qu'elle ne peut pas être chauffée, est soutenue 
dans Thuile par une pince en platine ou en acier; cette 
pince est soudée à l'extrémité d'une tige verticale F, 
mobile à frottement doux dans un axe creux qui porte 
une alidade A munie d'un vernier et passe au centre 
d'un cercle horizontal gradué H sur lequel on peut lire 
la minute (voy. fig. 4). Le mouvement de l'alidade en- 
traîne celui de la plaque, et si l'on fait successivement 
coïncider le centre de chaque système d'anmeaux avec 
le centre du micromètre intérieur, la mesure aïjgulaire 

(1) Un champ de vision très-étendu n'étant plus ici de première né- 
cessité, puisqu'en général onue pourra voir chaque système d'anneaux 
que successivement, il est clair qu'il y a tout avantage à substituer à 
la pile de glâce un appareil à polarisation parfaite. Le Nicol peut an 
besoin être remplacé par un polarisateur Foucault précédé d'une len- 
tille à long foyer et monté dans un tube qui permet de le placer der- 
rière Téclaireur E à une distance convenable pour obtenir un. champ 
bien uniforme. 

(2) L'arkanson est un mélange, en parties variables, de cire jaune 
et de colophane (ordinairement 1 de cire pour 3 de colophane). Il est 
d'autant plus fusible qu'il contient plus de cgre; mais son adhérence 
âur les surfaces polies est toujours considérable, et il est très-utile 
pour 'fixer sur des lames de verre les petits cristaux que Ton veut user 
et polir. 
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de ce double mouvement donne celle de r^cartement 
des axes optiques dafls Thuile (1). il suit de là que ie 
plan dans lequel se trouvent les axes optiques doit tou- 
jours être horizontal ; mais comme les sections princi- 
pales du polariseur et de l'analyseur^ tout en restant 
à angle droit Tune de l'autre , peuvent être touraées 
dans tous les azimuts possibles, les courbes isochroma- 
tiques s'observent à volonté dans le plan <le polarisa- 
tion bu à 45'' de ce plan. 

Si Ion désigne pai* E le demi angle apparent des 
axes optiques dans Tair, par H, et Hq l'angle que chacun 
d'eux fait avec les bissectrices aiguë et obtuse (2) dans 
Thuile, par V, et V^ leur demi-angle réel ou intérieur 
aigu et obtus, par n Tindice de Thuile et par p Tindice 
moyen de la substance cristallisée , on obtient les va- 



(1) Il est évident qu'il est bon d'adopter la disposition .du micro- 
scope borizonlal, même pour opérer dans Fair, toutes les fois qu'il s'a- 
git d'une mesure d'écartement, et non d'une simple observation des 
courbes isochromaliques, qui exige en général un champ très-étendu. 
Dans ce cas, on enlève la cuve à huile et on rapproche l'un de l'autre 
l'é( iaireur et Tobjectif autant que le comporte la largeur de la plaque 
biréfringente qui doit pouvoir tourner entre eux. La même disposition 
permet d'obtenir avec exactitude l'angle que chacun des axes opti- 
ques fait avec une normale à la plaque; car il suffit pour cela de l'o- 
rienter bien perpendiculairement à l'axedu microscope. On arrive fa- 
cilement à cette orientation en observant, presque sous l'incidence 
rasante, l'image d'une lumière éloi^^née réfléchie simultanément par 
l'une des faces de la plaque ou de son support (la plaque seule ou 
montée sur une lame de verre mince,, devant toujours offrir deux faces 
sensiblement parallèles) et par la surface de la première lentille plan- 
convexe de l'objectif. On note alors la position que le vernier occupe 
sur le cercle divisé et Ton mesure, à droite et à gauche de cette posi- 
tion, le déplacement nécessaire pour amener successivement le som- 
met de chaque hyperbole centrale sur le centre du micromètre; si les 
deux déplacements sont égaux, on est sûr que la plaque remplit -la 
condition essentielle pour rendre les observations exactes, d'être ri- 
(^oureusement normale à la bissectrice des axes optiques. 

(2) On emploie souvent par abréviation les termes de bissectrice 
ai^tië et de bissectrice ohtxtëe pour désignei' la bissectrice de l'angle aigu 
eu la bissectrice de l'angle obtus que les axes optiques font entre eux 
à l'intérienr du cristal. 
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leurs de E et de V en fonction de n, de H et de p au 
moyen des relations bien connues : 

sinE=nsinH. (1); sinV.=^sinH.; sin V« = |SiuH., 

A Taide de deux lames prises aussi près que possi- 
sible dans un même cristal^ Tune normale à la bissec- 
trice aiguêy l'autre normale à la bissectrice obtuse, on 
peut aussi déterminer très-approximativement les va- 
leurs de V et de p (2), car puisque 

sinVo=co8V«, 

on a: 

,. sinH. , a siiiH. ^ sin Hp 
^"SV.=5n;^ et p=„-j-^=„33^^. 

11 y a souvent intérêt à rechercher Taction que la 
chaleur peut exercer sur Técartement des axes opti- 
ques, sur l'orientation de leur plan et sur celle de leurs 
bissectrices. Plusieurs procédés se présentent suivant 
la température que l'on veut atteindre. 

S'il s'agit seulement de constater l'existence d'une 
variation, et si l'on ne veut pas dépasser 1 00** à 120® C, 
il suffit de placer la plaque biréfringente sur une lame 
de verre mince qu'on pose sur les bords d'une ouver- 
ture pratiquée au centre d'une longue bande de cuivre 
rouge ; cette bande est substituée à la plaque tournante 



(1) En déterminant directement l'angle apparent que font entre eux, 
dans Tair et dans un liquide quelconque, les axes optiques d*ane lame 
cristalline parfaitement homogène, on en déduit, au moyen de cette 
formule, Tindice du liquide d'une manière simple et suffisamment 
exacte^ comme l'a déjà fait remarquer M. Neumanù dans son Mémoire 
sur les propriétés optiques des cristaux hémi prismatiques, publié 
.en 1835 dans les Atinales de Poygendorff, 

(2) "Voyez mon « Mémoire sur un nouveau procédé propre à mesu- 
rer rindice moyen et l'écartement des axes optiques dans certaines 
substances où cet écartement est très-grand » inséré dans les Comptes 
rendus des séances de l'Académie des sciences, du 22 avril 1861. 
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du microscope vertical et peut être chauffée à ses deux 
bouts avec des lampes à alcool. 

Si Ton veut atteindre 300° à 350° C. en mesurant 
au fur et à mesure les changements qui surviennent 
avec Télévation de la température dans Técartement 
des axes optiques, et même ceux qu'éprouve la dis- 
persion de leurs bissectrices lorsqu'ils sont orientés 
dans le plan de symétrie des cristaux cUnorhombi- 
ques, on peut avoir recours à une étuve en cuivre 
rouge L, ayant 21 centimètres de longueur sur 4^™,9 
de hauteur et 1*''°',6 d'épaisseur, disposée verticale- 
ment sur le support du microscope horizontal (voy. 
fig. 3 et fig. 4). Une ouverture , pratiquée à la paroi 
supérieure et se fermant au moyen de deux battants BB 
qui ne laissent entre eux que le passage de la partie 
inférieure de la tige verticale F, permet d'introduire et 
de placer la lame biréfringente^ entre les deux disques 
de verre S sertis en face Tun de T autre dans les parois 
latérales (ces disques sont mobiles afin de pouvoir être 
nettoyés) ; deux thermomètres t et V placés dans des 
coulants à vis^ l'un à droite, l'autre à gauche de la tige 
F, indiquent la température de l'air chaud qui enve- 
loppe la lame de toutes parts. L'étuve est chauffée à 
ses deux extrémités à l'aide de deux lampes conve- 
nablement réglées pour rendre uniformes les indica- 
tions des deux thermomètres (1 )• 



(1) Il est clair que, pour de grandes plaques qui ne nécessitent pas 
l'emploi du microscope polarisant, il suffit, pour mesurer Tangle que 
les axes optiques font entre eux et avec une normale à la plaque, 
ainsi que la dispersion des bissectrices (dans le cas où cette dispersion 
est possible), d'un appareil composé essentiellement d'une lunette 
munie d*un analyseur et d'un 61 croisé intérjeur, d'un goniomètre à 
limbe vertical ou horizontal, et d'un polariseur convenablement 
éclairé; c'est de celte manière que M. Neumann a opéré sur le 
gypse et que j'ai souvent opéré moi-même. 

Le professeur Vict.von Lang a, de son côté (Académie impériale 
des sciences de Vienne, séance du 4 mars 1862), fait construire un 
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Enfin, pour quelques recherches spéciales, la plaque 
choisie alors de très-petites dimensions^ et soutenue i 
l'air libre par la pince de platine^ peut être portée au 
roo^e à Taide du dard d*un chalumeau à gaz dirigé 
avec précaution entre Téclaircur et l'objectif du mi- 
croscope (i). 

Avant d'indiquer les relations qui existent entre la 
forme cristalline et les propriétés optiques biréfrin- 
gentes, je rappellerai d abord quelques définitions et 
quelques phénomènes bien connus des physiciens. 

Axes optiques. 

Un axe optique peut être défini : une ligne dans la 
direction de laquelle la double réfraction est nulle (2). 

instrument spécial pour la mesure de récartemeot des axes optiques 
(ïans l'air on dans un liquide dont on peut élever à volonté la tempé- 
rature. La disposition générale de cet instrument est analogue i celte 
de mon microscope horizontal ; seulement son emploi exige, comme 
celui de rap()areil do M. Neumann, des plaques d'une certaine 
étendue et d'une épaisseur suffisante pour ne pas fournir des anneaux 
colorés par trop larges. L'analyseur est en effet une petite lunette 
astronomique munie intérieurement d'un prisme de Nicol et d'un fil 
croisé, et le polariseur est un autre Nicol; or on sait que dans de 
pareilles circonstances les rayons polarisés qui arrivent à l'œil après 
avoir traversé la plaque biréfringente sont faiblement convergents et 
font voir des anneaux très-di!atés. La cuve à liquide, fermée par des 
lames de glace parallèle , a une section carrée de 4 à 5 centimètres 
de côté, et repose sur une sorte d'étuve destinée à recevoir une lampe 
à alcool. En général, on se contente de mesurer d'avance, à la tem- 
pérature ambiante et pour les divers rayons du spectre, l'indice de 
réfraction du liquide auxiliaire; mais cet indice subissant des varia- 
tions BOtables lorsque la température est portée à 200^ ou 300^, on 
doit déterminer sa valeur []Our les températures auxquelles an opère, 
si Ton veut déduire exacteaient avec l'appareil de M. V. von Lang, 
récartemebt apparent dans l'air ^ou l'ôcartemeot réel des axes, de 
leur écartement dans le liquide. 

(1) Voyez mes c Obsi rvations sur les modifications permanentes et 
temporaires que l'action de la chaleur apporte à quelques propriétés 
optiques de plusieurs corps cristallisés. > Annales des Mioeâ, tome II, 
année 1862. 

(2) Cette définition ft'est ngoureusefl(»ent vraie que pour les eristanx 
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La position d*une pareille ligne est indiquée au mi- 
croscope polarisant^ dans la lumière convergente, par 
les phénomènes suivants. Lorsqu'on opère sur une 
plaque à faces parallèles, normale à Taxe d'un cristal 
uniaxe, on voit une série d'anneaux circulaires^ con- 
centriques autour delà normale à la plaque et généra- 
lem^Qt traversés par une croix noire dont les branches 
s'épanouissent en pinceaux, Vune étant parallèle et 
Tautre perpendiculaire au plan de polarisation de Tiu- 
strument. Si la plaque est oblique sur Taxe, les an- 
neaux prennent une forme elliptique d'autant plus 
prononcée que l'obliquité est plus grande; en m^me 
temps, le centre de la croix se déplace, et celle-ci finit 
par disparaître complètement quai^d Tobliquité âevient 
trop forte. 

Lorsqu'on opère sur une plaque normale à l'un des 
axes d'un cristal biaxe^ les anneaux qui se maiiifes- 
tent sont plus ou moins ovales et ils sont toujours tra* 
versés, soit par une bande noire ou frangée des cou-* 
leurs du spectre, quand le plan qui contient les deux 
axes optiques est parallèle ou perpendiculaire au plan 
de polarisation du microscope, soit par une branche 
d'hyperbole à courbure variable et à extrémités plus 
ou. moins épanouies, quand le plan des axes est à 45* 
du plau de polarisation. L'obhquité de la plaque sur 
Taxe rend les anneaux plus ovales^ mais sans changer 
le caractère de la barre ou de Thyperbole qui les tra- 

à un seul axe optiqne; mais on lui donnera toute la généralité néces- 
saire en ayant recours à la propriété physique suivante. Si Ton taille 
une plaque perpendiculairement à un axe optique, tout rayon lumi- 
neux» tombant normalement sur cette plaque, entrera en formant in- 
térieurement une nappe conique creuse et sortira en formant exté- 
rieurement une nappe cylindrique creuse, que la face de sortie soit 
ou non parallèle à la face d'entrée. Toutefois, cette surface cylindrique 
a une base dont les dimensions sont en général si restreintes, qu'ex- 
périmentalement on peut presque toujours la considérer comme se 
réduisant k un seul rayon. 
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verse ; si les deux axes ne sont pas trop écartés cette 
obliquité peut devenir telle qu'on voie à la fois les deux 
systèmes d anneaux correspondant aux deux axes. 

Dans les cristaux à un seul axe optique, cet axe 
coïncide toujours avec Taxe principal cristallogra- 
phique dont la direction est parallèle au plan de pola- 
risation du rayon ordinaire et perpendiculaire au plan 
de polarisation du rayon extraordinaire. Le cristal est 
dit positif ou négatif y saiyBni que l'indice de réfraction 
du rayon extraordinaire est plus grand ou plus petit 
que Tindice du rayon ordinaire. 

DaDs les cristaux à deux axes optiques^ ces axes font 
entre eux^ à Tintérieur du cristal, un angle générale- 
ment différent de 90"; ils pffrent par conséquent, au- 
tour de leur point d'intersection, un angle aigu et un 
angle obtus supplémentaires 1 un de Tautre. Les bis- 
sectrices de ces deux angles, rectangulaires entre elles, 
' et une troisième droite perpendiculaire au plan qui les 
contient, constituent trois directions remarquables (1 ) 

(1) Ces directions, qui coïncident avec les arêtes réfringentes des 
trois prismes généralement nécessaires pour la détermination d^ in- 
dices principaux, se confondent aussi avec les axes d'élasticité optique 
maximum, minimum et moyenne, auxquels Fresnel rapporte les phé- 
nomènes de la propagation lumineuse dans les milieux cristallisés, et 
qui se définissent par la propriété physique suivante. 

Lorsqu^on prend une plaque à faces parallèles, taillée perpendicu- 
lairement à un axe d'élasticité optique, tout rayon lumineux, tombant 
normalement sur cette plaque, entre et sort sans se bifurquer; mais 
si la face de sortie n'est pas parallèle à la face d'entrée, il entre sans 
se bifurquer et sort en se bifurquant. Toutefois, la bifurcation n'a pas 
lieu dans les cristaux uiiiaxes où l'axe d'élasticité normal à la face 
d'entrée coïncide avec l'axe optique et avec l'axe principal cristallo- 
graphique. 

Dans les cristaux à un seul axe d'optique, c'est l'axe d'élasticité 
minimum ou maximum qui coïncide avec l'axe optique, suivant que 
le cristal est positif ou négatif; mais outre cet axe principal d'élasti- 
cité, il en existe une foule d'autres, car toute droite perpendiculaire 
à l'axe optique peut être regardée comme un .axe d'élasticité secon- 
daire. 

Les cristaux à deux axes optiques ne possèdent au contraire que les 



■ 
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normalement auxquelles sont dirigés et polarisés les 
rayons de lumière qui fournissent les trois constantes 
nommée? indices de réfraction principaux de la sub- 
stance biréfringente; aux deux bissectrices correspon- 
dent toujours Tindice maximum et l'indice minimum^ 
tandis que l'indice moyen correspond à la direction 
normale au plan qui renferme les axes optiques et 
leurs bissectrices. Par suite de la différence de réfrac- 
tion que les rayons lumineux éprouvent en passant du 
cristal dans lair, il est clair que Técartement apparent 
des axes est toujours plus grand que leur écartement 
intérieur ou réel, et il arrive souvent que les anneaux 
ne sont plus visibles dans Tair, même autour de la bis- 
sectrice de langle aigu; nous verrons plus loin com- 
ment on peut alors reconnaître la position de cette bis- 
sectrice. Quoique la distinction des cristaux biaxes en 
positifs et négatifs n'ait plus la même signification que 
pour les cristaux uniaxes, on convient de regarder 
comme positive ou comme négative la bissectrice à la 
direction de laquelle se rapporte l'indice maximum ou 
Tindice minimum (1). 

Relations entre la forme cristalline et les propriétés optiques 

biréfringentes. 

M. Brewster a le premier fait voir que, sous le rap- 

trois axes d'élasticité rectangulaires entre eux cités plus haut. Les axes 
d'élasticité optique maximum et minimum sont toujours situés dans 
le plan des axes optiques; l'axe d'élasticité moyenne est perpendicu- 
laire à ce plan. Si a, p, y, désignent les trois indices de réfraction 
maximum^ moyen el minimum ^ les trois élasticités correspondantes ou 
les vitesses de propagation des ondes planes parallèlement aux axes 

d'élasticité sont respectivement égales à -, ^9 -, et on dit que la bis- 
sectrice de langle que les axes optiques font entre eux est positive 
ou négative^ suivant qu'elle coïncide avec Taxe d'élasticité minimum 
ou maximum, 
(I) A moins de conventions contraires, les propriétés optiques biré- 
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port (^tique, toui» les cristaux pouvaient être rangés 
en trois groupes comprenant : 4® les cristaux du sys- 
tème cubique dé&ués de double réfraction ; 2° tes cris- 
taux des systèmes, rhomboédrique et quadratique pos- 
sédant la double réfraction à un seul axe optique; 
3^ les cristaux des trois autres systèmes cristallins pos- 
sédant la double réfraction à deux axes optiques. Les 
découvertes de Herschel, de Nôrrenberg^ de MM. Neu- 
mann et MûUer, sur les divers genres^ de dispersion 
que peuvent présenter les axes optiques et leurs bis- 
sectrices, permettent maintenant d'aller plus loin et de 
distinguer entre eux les cristaux appartenant aux sys- 
tèmes rhombique, clinorbombique et triclinique. Nous 
allons successivement passer en revue ces différente 
grcmpes. 

10 Cristaux du système cubique et substances. moaoFéfrîngeDtes. 

La lumière traverse les cristaux du système cubi- 
que avee la même vitesse dans tous les sens ; ils se 
comportent donc à son égard comme un liquide ou 
comme un solide amorphe, et à moins de posséder le 
pouvoir rotatoire^ ils n'impriment aucune modifica- 
tion à un faisceau polarisé de rayons parallèles ou con- 
vergents. Lorsque des cristaux sont bien transparents 
et parfaitement homogènes (poUux, quelques cristaux 
de diamant, de fluorine, de sel gemme, de blende, etc.), 



fringentes des cristaux biaxes étant toujours rapportées à la bissec- 
trice de l'angle réel aigu que les axes optiques foat ea^re eux, 
c'est le signe de cette bissectrice qui fixe celui du cristal. Comme je 
Fai dit page 387, la même bissectrice est souvent désignée par abré- 
viation sous le nom de bissectrice aiguë; mais on Pappelie aussi sim- 
plement bissectrice on ligne moyenne; la bissectrice de l'angle obtus 
ou bissectrice obtuse se nomme aussi ligne supplémentaire^ Quant à la 
normale au plan des deux bissectrices, qui est l'axe d'élasticité optique 
moyenne» elle est dite axe m(yym* 
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leur détermination ne laisse pas d^iacertitiide (1). 
Mais s'ils se composent d'une superposition àe cou- 
ches de densités différentes (beaucoup de cristaux de 
diamant, Famphigène, Vanalcime, eertaÎBs greuats, 
l'alun ammouiacal, certaines h^alites, etc.), ils peu- 
vent produire des effets qu« Biot a désigaés sous le 
nom de polarisation lamellaire.. Ces effets, plus ou 
iBfoins coiâparablefi à ceux qu'on remarque dans le 
verre trempé, se distinguent facilement des phénomènes 
du» à la double réfraction, par Tir régularité des eou^ 
leurs qui se produisent lorsqu'on emploie des rayons 
parallèles de lumière polarisée, et surtout par Fab- 
sence d'anneaux réguliers^ lorsqu'on opère avec de la 
lumière convergente. 

Deux espèces minérales cubiques^ la boracite et la 
Senarmontite (oxyde d'antimoine.octaédrique), parais- 
sent pourtant jouir de la double réfraction, et sou- 
mises au microscope polarisant dans un faisceau de 
rayons convergents, elles offrent des anneaux colorés 
plus ou moins nets, traversés par la barre caractéris- 
tique des cristaux à deux axes optiques. Mais en ex- 
plorant des plaques coupées parallèlement aux faces 



(I) Pour les substances pseudomorphiques et ptmr celtes qui pré- 
sentent la structure dite miero-cristcdlinej il est bon d'employer 
un microscope ordinaire avec un grossissement de 100 à 200 dia- 
mètres, muni d'un Nicol inférieur qui polarise la lumière transmise à 
Tobjectif par le miroir éclairant, et d'un Nicol analyseur placé au- 
dessus de l'oculaire^ On n'agit ainsi qu'avec des rayons parallèles, 
mais on découvre souvent des actions très-faibles, qui échapperaient 
aux microscopes polarisants proprement dits, dont le grossissement 
est toujoiU-8 très-faible. L'appareil représenté figure 1, peut du reste 
se transformer en un microscope à rayons parallèles grossissant en- 
viron cinq fois, par une simple modification des distances focales des 
lentilles qui le composent. H suffit pour cela d'enlever les trois len- 
tilles inférieures plan-convexes de l'objectif, et de les fixer à l'une 
des extrémités d'un tube de 6 centimètres de longueur, dont l'autre 
extrémité se visse sur la monture de la quatrième lentille biconvexe 
restée fixe. 
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du cube ou de Toctaèdre, il est facile de voir que les 
anneaux ne se manifestent pas indififéremment dans 
toute leur étendue, et que les plages bîpéfringenles sont 
disséminées dans un milieu monoréfringent. Or, pour 
la boracite, on sait que ses cristaux présentent souvent 
des parties transparentes et des parties semi-transparen- 
tes ou presque opaques. M. Volger (1) a attribué ces 
différences d'aspect à Tinterposition d'une substance 
biréfringente qu'il a nommé parasite, et qui^ ayant une 
composition chimique très-voisine de celle de la bora- 
cite, perdrait sa transparence ■ en s'hydratant. L'exa- 
men optique d'un grand nombre de cristaux de bora- 
cite m'a paru confirmer Thypothèse de M. Yolger; 
seulement la lumière polarisée m*a fait reconnaître 
Texistence de lames de parasite dans les cristaux les 
plus transparents. Ces lames, excessivement minces, 
n'offrent pas dans leur orientation une aussi grande 
régularité que Ta admis M. Volger, cependant le plus 
grand nombre est en général dirigé perpendiculaire- 
ment aux faces du cube. Après quelques tâtonnements, 
on peut obtenir de petites plaques sensiblement nor- 
males à la bissectrice aiguë de la parasite et on recon* 
naît qu'elle est positive. Les axes optiques, dont la 
dispersion est à peu près nulle et dont l'écartement 
dans l'huile est de 98® 14' pour les rayons rouges, fe^ 
raient entre eux un angle de 83* 3V s'ils étaient vus à 
travers la boracite seule (l'indice de l'huile employée 
était 1 ,466 et celui de la boracite a été trouvé de 1 ,663 
pour les mêmes rayons). Les anneaux des deux sys- 
tèmes vus dans l'huile sont presque circulaires et ne 
présentent qu'une légère différence dans leur dia- 
mètre; il est donc à présumer, suivant ce qui sera dit 



(1) Verswih einer Monographie des BoraziteSj par Otto Volger; Han 
nover, 1855. 
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plus loin, que la parasite appartient au système du 
prisme rhomboïdal droit. 

Dans la Senarmontite, dont l'indice considérable est 
égal à 2,073 pour les rayons rouges et à 2,087 pour 
les rayons jaunes, les anneaux sont plus dilatés et 
moins nets que dans la boracite, A travers des pla- 
ques taillées parallèlement aux faces du cube, un seul 
système d'anneaux est visible et Taxe correspondant 
paraît, comme dans la boracite, à peu près perpendi- 
culaire à ces faces; à travers les faces de loctaèdre, au 
contraire, on aperçoit des espèces de lemniscates plus 
ou moins régulières. La matière étant très-tendre et fa- 
cilement clivable suivant les faces octaédriques, je ne 
suis pas encore parvenu à obtenir une plaque suffisam- 
ment normale à la bissectrice pour y observer les 
deux systèmes d'anneaux, soit dans Tair, soit dans 
rhuile. Toutefois, on peut dire que les axes corres- 
pondants sont beaucoup trop écartés pour qu'il soit * 
permis de les attribuer à la présence de lames inté- 
rieures d'exitèle (oxyde d'antimoine rhombique); car 
j'ai examiné des cristaux de cette substance provenant 
de Brâunsdorf, de Przibram et d'Algérie, et tous pos- 
sèdent deux axes excessivement voisins. Comme les 
cristaux de Senarmontite sont presque toujours légè- 
rement arsenifères, peut-être les lamelles biréfrin- 
gentes, dont ils paraissent pénétrés, appartiennent- 
elles à l'acide arsénieux rhombique dont les propriétés 
optiques n'ont pu être étudiées jusqu'ici. 

Quant aux cristaux qui, comme le chlorate de soude, 
possèdent la polarisation rotatoire, ils offrent au micro- 
scope polarisant, avec la lumière convergente et encore 
mieux avec la lumière parallèle, un champ d'une cou- 
.leur uniforme en rapport avec leur épaisseur. En tour- 
nant l'analyseur de droite à gauche ou de gauche à 
droite, on obtient une succession de teintes analogues 
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à celles des lames de quartz d'une épaisseur conve- 
nable coupées perpendiculairement à l'axe et vues dans 
la lumière parallèle, et il est impossible de les con- 
fondre avec les couleurs irréguUères dues à des acci- 
dents de structure ou de trempe qui disparaissent par 
la rotation de Tanalyseur. 

^® Cristaux du système quadratique (prisme droit à base carrée) 

et du fiyslèmfi rhomboédrique. 

Dans ces cristaux, la lumière se propage avec la 
même vitesse suivant toutes les directions normales 
à Taxe principal cristallographique et avec une vitesse 

différente suivant cet axe. Us possèdent la double ré- 
traction à un seul axe optique et ceft axe coïncide avec 
l'axe principal cristallographique. 

Au microscope polarisant, tout cristal uniaxe, dé- 
pourvu de polarisation rotatoire et terminé par deux 
faces naturelles ou artificielles normales à Taxe princi- 
pal cristallographique^ parait sans action sur la lu- 
mière polarisée parallèle et montre, dans la lumière 
convergente, des anneaux circulaires traversés par une 
croix noire. Lorsque la plaque cristalline est bien ho- 
mogène, en lui faisant décrire une circonférence en- 
tière dans son propre plan, le champ du microscope 
traversé par des rayons parallèles reste d'un noir uni- 
forme, les anneaux produits par le passage de la lu- 
mière convergente conservent leur forme de cercles par- 
faits, et le point de croisement des branches de la croix 
n'éprouve aucun changement (1). Mais s'il existe le 
moindre défaut d'homogénéité provenant, soit d'une 
différence de densité dans les couches successives donlsi3 
compose le cristal (béryl, tourmaline., apophyUite, etc.), 

(1), ii va sans dire que la régularité de ces .phénomènes exige des 
plaques parfaitement normales à l'axe optique. 
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soit d'un assemblage, à axes imparfaitement pa- 
rallèles, des nombreux individus dont tout cristal de 
dimensions sensibles se compose (quartz, zircon, îdo- 
crase, apatite^ mellite, etc.), soit de Finterposition de 
lames minces hémitropes (un grand nombre de cris- 
taux de spath calcaire), les a"^pareïbces peuvent varier à 
Tinfini, et la dislocation des anneaux et de la croix cen- 
trale semble souvent annoncer Texistence de deux axes 
optiques peu écartés. Lorsque îa déformation des an- 
neaux est très-irrégulière et qu'dle change d'aspect à 
chaque mouvement qu'on imprime à la plaque dans 
son plan (la plupart des cristaux de béryl sont dansxje 
cas), les doutes sont facilement levés, surtout si Ton 
rencontre quelque plage à anneaux circulaires et à croix 
nette. Lorsque la déformation est faible (tourmaline, 
zircon, idocrasfe, mellite, spalh calcaire à lames hémi- 
tropes, etc.), il arrive souvent que dans une même 
plage, des anneaux d'abord circulaires deviennent 
ovales pour une certaine rotation de la plaque, en 
même temps que la croix se sépare en deux branches 
d'hyperboles à sommets plus ou moins écartés. 11 suffit 
alors de fixer son attention sur l'anneau central, qui 
est ordinairement te plus net, pour voir qu'il n'offre 
plus une courbe continue comme cela aurait lieu si le 
cristal était règlement à deux axes, mais (ju'îl se com- 
pose en général de deux arcs qui ne sont pas exacte- 
ment opposés l'un à l'autre. 

On peut aussi chercher si Temploi de verres ou de 
lumières nonochromatiqués modifie sensiblement les 
apparences observées avec la lumière blanche; car 
tandis que ce genre de modification est incompatible 
avec la ^constitution physique des cristaux uniaxes qui 
sont sans dispersion, ce n'est que par exception qu'il 
ne se manifeste pas dans les cristaux biaxes. 

Enfiffi^ quoiqu'il semble a priori qu'une élévation de 
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température, en produisant des dilatations inégales à 
l'intérieur des cristaux à structure plus ou moins ir- 
régulière, doive amener des changements appréciables 
dans les phénomènes optiques qu'ils présentent, je n'ai 
jamais pu en apercevoir de traces en opérant enlre î 0® 
et 190** C. sur des plaques à croix notablement dislo- 
loquée des minéraux suivants: anatase bleu du Brésil, 
apophyllite d'Utô, béryl de Sibérie, corindon bleu, 
idocrase vert jaune, Kammerérite violette, Leutchten- 
bergite, pennine négative à fond bleu, Schéelite de 
Traver selle, tourmaline, zircon verdâtre. Aussi, malgré 
l'action très-faible ou même à peu près nulle que la 
chaleur exerce sur Técartement des axes optiques dans 
un petit nombre de substances réellement biaxes dont 
il sera question plus' loin, paraît-il légitime, dans les 
cas douteux, de regarder cette absence d'action au 
moins comme une présomption en faveur de la biréfrin- 
gence uniaxe. 

Lorsque les lames à essayer sont suffisamment gran- 
des et transparentes, le dichroscope de M. Dove (1), 
étant substitué au polariseur ordinaire des appareils 
de polarisation, permet encbre d'apprécier la différence 
que présentent les vrais cristaux à deux axes et ceux 
dont l'apparence biaxe ne provient que d'une constitu- 
tion irrégulière (Monatsberichte, etc., avril 1864), 

Parmi les corps dont les caractères optiques offrent 
le plus d'incertitude, on doit placer au premier rang le 
prussiate jaune de potasse qui passe pour appartenir au 
système quadratique. 

Dans toutes les lames clivées parallèlement à la 
base, les anneaux, quelquefois circulaires en un petit 
nombre de plages, présentent des déformations si ha- 



(1) Monaisberichte der Konigl. Akademie der Wissenscbafien zu 
BerliD, année 1860, et Annales de Poggendorff, t. CX, p. 266. 
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bituelles et souvent si régulières, qu'on serait tenté de 
croire que ces déformations tiennent à des mélanges op- 
tiques analogues à ceux que de Senarmont a produits 
en faisant cristalliser ensemble du sel de Seignette 
potassique et du sel de Seignette ammoniacal; les cris- 
taux dériveraient alors d'un prisme rhomboïdal droit 
voisin de QO*" dont l'un des plans diagonaux renferme- 
rait les deux axes optiques. Toutefois, comme une élé- 
vation de température portée jusqu'à 75* C. environ 
ne détermine aucune modification dans les courbes 
colorées les plus semblables à celles d'un cristal biaxe, 
on peut admettre que le prussiate jaune de potasse est 
réellement uniaxe. 

Quelques substances organiques formées d'enve- 
loppes minces concentriques, comme les grains de fé- 
cule par exemple, sont susceptibles d'offrir une croix 
noire qui rappelle celle des cristaux biréfringents à un 
axe. Mais, d'une part, cette croix n'est visible que dans 
la lumière parallèle et elle disparaît dans la lumière 
convergente, contrairement à ce qui a lieu pour les 
cristaux; d'autre part elle change de position avec 
l'objet qui la manifeste, au lieu de rester fixe comme 
celle d'une plaque biréfringente normale à l'axe que 
l'on promène dans son plan. Un phénomène analogue, 
qui paraît dû à une structure testacée et fibreuse indé- 
pendante de la forme cristalline, s'observe aussi dans 
des produits tels que les perles fines bien sphériques, 
quelques concrétions calcaires, la saspachite (variété de 
stilbite en petites sphères à cassure fibreuse), et dans 
certains sels artificiels désignés par M. Brewster sous le 
nom de sels circulaires. 

Lorsque la substance biréfringente possède le pou- 
voir rotatoire et qu'on en examine une plaque bien ho- 
mogène dans un faisceau convergent de lumière pola- 
risée^ les anneaux circulaires dus à la double réfraction 

26 
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M diffèrent en rien de ceux que produit^ dans tout 
cristal uniaxe, Tinterférence des rayons polarisés qui 
traTersent obliquement le cristal dans une direction 
voisine de Taxe ; mais la partie centrale de la croix 
noire, dont l'intensité est simplement atténuée dans 
des plaques minces^ disparaît totalement dans des pla- 
quée suffisamment épaisses. L'évanouissement com- 
plet de cette partie centrale exige une épaisseur d'en- 
viron 0*"",19 dans le cinabre, 3"*,5 dans le quartz et 
6 à 7 millim. dans le sulfate de' strychnine octaédri- 
que(4 ). Lacroix est alors remplacée par une tache ronde 
d'une couleur uniforme et en raj^rt avec l'épaisseur 
de la plaque, quand on opère avec de la lumière blan- 
che. En faisant tourner l'analyseur de gauche à droite 
ou de droite à gauche, la tache centrale ofihre la même 
succession de teintes que si Ton employait la lumière 
parallèle, et les anneaux, en se brisant, paraissent se 
dilater lorsque le mouvement de l'analyseur est de 
mime sens que la rotation du cristal, tandis qu'ils se 
contractent lorsque le mouvement est de sens contraire à 
celte rotation (2). 

Détermination du signe de Ja double réfraction. 

» 

Il existe plusieurs moyens de déterminer le signe de 
la double réfraction dans les cristaux uniaxes. Le plus 
simple et le plus commode, qui peut également servir 

(1 ) Ces trois corps, dont les deux premiers appartiennent au sys- 
tème riionboéâriqve et le ^teniier en système qiiaéraiiqve, soat 
jusqu'ici les seules substances hiréfringenteid(mt las criatoux peasè- 
dent le pouvoir rotatoire. 

(2) Dans les cristaux ordinaires qui ne dévient pas le plan de la 
peUriaaiioii fràiitive, la iwtatiaa <le l'aiialyseitr Imi flùapleiBeat 
perdre aux anneaux leurs couleurs et les transforme eu quatre points 
noirs opposés en croix, sans amener de changement dans leur dia- 
HUBive apparoDv* 
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pour les cristauK à deux axes trèS' voisins^ eoaflîsta 
à interposer une lame de mica biaxe très-mince (l'é- 
paisseur maximum ne doit pas dépasser celle dite 
qu^rt d onde) entre la plaque biréfringente et l'objectif 
du microscope polarisant, en plaçant le plan des axes 
optiques du mica à 45^ du plan de polarisation. La 
croisa noire se divise alors généralement en deux bran- 
chas d'hyperbole ou en deux croissants plus ou n^ains 
écartés (1). Dans les cristaux positifs^ la tangente au 
sommet de chaque croissant est pamllèU au plan 
des axes du mica ; dans les cristaux négatifs, cette <^.n« 
gente ent perpendiculaire aji même plan. 

SoCk'i^ttX du système rhorob»^ Opfim» rlmûbcXiâ\ droit). 

Le plau qui renferme les axes optiquies coïncide, soit 
avec le plan d^ la base rhombe, ^oit ^ye.c Iwn de» pUns 
diagojî^ux du prisme rbpnjbqïdal (^hom Powame foroje 
primitiï^e. Les bi^se^ctrices aiguë et .obtuse de» aixg» op* 
tiquejs sont donc parallèles, mît au*, diagpftal^s cfe I4 
base, soit à l'une de ces diagonales et à nw ajrête yertir 
cale (hauteur du prisme primiUf de Jjév^ ou axe yerr 
tical de Naumann). Il f exulte de ce parallélisme, mtif^ 
des axes cristallographMlue^ rectaDg^)aire^ entra eux 
et lias bissectrices, que GplJes-ci w peuvent p^é^ueptef de 
dispersion. Il n'en est pas de même pour les axes op- 
tiques, à cau^e de l'inégale réfrangibilité d.e§ divors 
rayoa« du spectre ; par conséquent les axes optiques 

(I) Si la double réfraction du cristal était faible et la lame de nûc^ 
trop épaisse, il ne resterait de la croix que doux taches ai^ez vagues , 
impossibles à orienter ; il faudrait alors avoir recours à une lame ^ 
ipica sufgsamment mince pour rétablir .d^s parties d'hyperbole dont 
on pût apprécier la direction. Les microscopes les plus parfaits, comme 
ceux dont les lentilles ont été travaillées par A mici lai-môme, per- 
mettent l'application de ce procédé aux substances les moins réfrin- 
gentes et les plus absorbantes à la tète des^^uelles se plaABnt la pen- 
nine et la Kammerérite. 
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correspondant à toute» les couleurs du spectre sont bien 
situés dans le même plan et possèdent exactement la 
même bissectrice, mais ils s'étalent symétriquement à 
droite et à gauche de cette ligne^en formant une sorte 
d'éyentail plus ou moins ouvert. 

En examinant une plaque normale à la bissectrice 
dans un faisceau convergent de lumière blanche pola- 
risée, les courbes isochromatiques et les anneaux qui 
entourent les deux axes optiques offrent une identité 
complète. Lorsque le plan des axes est à 45^ du plan 
de polarisation , les branches d'hyperbole qui traver- 
sent chaque anneau central offrent la même identité, et 
les couleurs dont elles sont en général bordées, indi- 
quent le sens de la dispersion des axes aussi bien et 
quelquefois mieux que la mesure directe de leur écar- 
tement (1). Seulement les bordures des hyperboles 
présentant toujours des couleurs disposées à Tinverse 
de celles des sommets de l'anneau central qui leur sont 
respectivement opposés, on devra conclure que les axes 
rouges (correspondant aux rayons rouges) sont moins 
écartés que les axes bleus (correspondant aux rayons 
bleus), si la partie extérieure ou concave des hyper- 
boles est bordée par du rouge, tandis que leur partie 
intérieure ou convexe est bordée par du bleu (Voy. 
page XXIX de l'introduction aupremiervolumedemon 

(1) Lorsque la dispersion des axes optiques est très-faible et qu'on 
emploie pour l'étudier un microcope polarisant, il faut avant tout 
réclairer par la lumière blanche des nuées ; mais même dans ce cas, il 
peut arriver que les indications fournies par les bordures des hyper- 
boles soient en désaccord avec celles qui résultent de la mesure di- 
recte de récartement des axes. Ces anomalies, fort rares d'ailleurs 
(Voyez mon second Mémoire sur l'emploi des propriétés optiques biré- 
fringentes, etc., Annales des Mines^ tome XIY, p. 343), semblent tenir 
surtout au défaut d'achromatisme des lentilles du microscope et elles 
disparaissent lorsqu'on opère sur une' lame suffisamment épaisse, avec 
une glace noire réfléchissant la lumière des nuées pour polariseur et un 
prisme de Nicel pour analyseur. 
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Manuel de minéralogie, et figure 1, pi, V du tome VI, 
sixième série des Annales des mines) ; ce sera le con- 
traire si le bleu se trouve à V extérieur et le rouge kVin- 
térieur des* hyperboles. Généralement^ les couleurs des 
boràures sont d'autant plus vives qu'il existe un plus 
grand écart entre les axes rouges et les axes bleus. 
Le sens de la dispersion propre des axes s'indique par 
le signe p < ou > v (1). C'est Herschel qui le premier 
a fait remarquer, qu'en opérant avec de la lumière ho- 
mogène^ les anneaux rouges étaient plus dilatés que 
les violets dans certaines substances, tandis que c'était 
le contraire dans d autres substances, d'où résultaient 
deux arrangements différents par les couleurs des an- 
neaux éclairés par la lumière blanche. 

D'après ce qui vient d'être dit, lorsqu'on aura entre 
les mains un cristal que l'on supposera appartenir au sys- 
tème rhombique, il faudra en général étudier, au mi- 
croscope polarisant, trois lames terminées chacune par 
deux faces naturelles ou artificielles parallèles à la base 
et aux deux plans diagonaux du prisme primitif, et on 
devra les choisir d'une épaisseur telle que les courbes 
isochromatiques, qui *se manifestent autour des deux 
bissectrices et autour de l'axe d'élasticité moyenne per- 
pendiculaire à leur plan, soient le plus nettes possible. 
Si les axes optiques ont dans l'air un écartement appa- 
rent qui ne dépasse pas 1 20® ou 1 22°, les deux sys- 
tèmes d'anneaux ovales , disposés symétriquement à 
droite et à gauche de chaque bissectrice, sont simulta- 
nément vidbles dans l'une des trois lames, et on en con- 
clut que cette lame est normale à la bissectrice aiguë. 
Mais lorsque, par suite du très-grand écartement des 
ai^es optiques, les anneaux sont rejetés hors du champ 

(1) Le nitre et l'aragonite offrent le type du premier genre de dis- 
persion, p<t?; le plorab carbonate et la topaze offrent le type du se- 
cond, p>v. 
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dû mictMGopef il faut tuesurer Tangle apparent dans 
l'huile^ à laide de deux lameft normales hux deun 
bisdeetriees (1), et il est clair que le plu» petit angle 
eoiretpond à Tangle réel aigu. Une seule de ces mesures 
est étidemment suffisante, lorsqu'on connaît Tindice 
may&n de la substance^ puisque la relation 

sinV = ïSinH, 

s'applique aussi bien à Tangle réel aigu qu'à Tangle 
obtus. Quant à la valeur du demi-angle réel Y que 
fournit cette relation, elle ne peut quelquefois être dé- 
terminée qu'à Taide de la plaque normale à la bissec- 
trice aiguë ; car dans certaines substances (plomb sul- 
faté par exemple), Técartement apparent des axes opti-^ 
ques autour de la bissectrice obtuse est si grande que 
les anneaux correspondants sont invisibles, même dans 
rhuile» 



tnfltienee dé la ch&leur dur Fécartement des axes optiques 
dans les cristaui du système rhombique. 



D*après les expériences des physiciens, publiées jus^ 
qu'à ce jour^ l'indice de réfraction d'une substance pa- 
raît varier avec la température. On peut donc se de- 
mander si) dans les cristaux biaxes qui possèdent trois 
indices principaux de réfraction ^ un changement de 
température amène une modification proportionnelle ou 
non à la valeur de ces indices. Or, on sait que dans tout 
cristal biaxe, les trois indices principaux sont liés à Té- 



(1) C'est par cette méthode qu'a été constatée la position de la 
bissectrice aigud dans le péridot, l'andaloosite, la staurotide, l'épi- 
dole, la Thénardite, le sulfate de fer, l'acétate de plomb, etc.,' etc. , 
où elle était restée jusqu'ici incertaine. 
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cartemant réel et à l'écartement apparent des aies op- 
tiques par les relations : 

oc, p, 7 représentant les trois indices principaux, E 
le demi-angle apparent dans Fair et V le demi-angle 
réel <ou > 45^ suivant que la bissectrice aig^ué* est n^ 
gative ou positive. Il est donc évident qu'une augmen*^ 
tation ou une diminution constatée dans l'écartement 
apparent des axes optiques correspondra à une varia- 
tion inégale dans la valeur des quantités a, ^, y, tandis 
qu'un écartement non influencé par la chaleur annon- 
cera, soit que ces quantités subissent une variation pro^ 
portionnelle à leur grandeur, soit même, ce qui paraît 
du reste peu probable, qu'elles restent constantes à 
toutes les températures. 

Mes expériences , qui ont jusqu'à ce jour porté sur 
72 substances cristallisant dans le système rhombique, 
m'ont fourni : 29 changements d'écartement forts ou no* 
blés (8 diminutions» 1 8 augmentations, 3 passages des 
axes optiques d'un plan dans un plan rectangulaire) ; 
22 changements faibles ou très-faibles (12 diminutions, 
8 augmentations, 2 passages d'un plan à un plan rectan- 
gulaire) ; 21 changements douteux ou à peu près nuls. En 
général, ces changements sont temporaires et analogues 
à ceux que Mitscherlich et M, Brewster ont constatés de«- 
puis longtemps dans le gypse et la Glaubérile, mais un 
fait très-remarquable que j'aijdécouvert il y a quelques 
années (1)> c'est qu'ils peuvent devenir permanents 



(1) Voyez mes c Observations sur les modiâoaiions penDanentes et 
temporaires que l'action de la chaleur apporte à quelques propriétés 
optiques de pluiieurs corps oriital lises. » Annales des miiMC, ttme H, 
année 1862. 
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dans des .corps qui ont été chauffés à une température 
suffisamment élevée (cymophane, Brookite). 

Les substances qui ont offert les plus grandes varia- 
tions sont î l'autunite (diminution de 6** 47' en passant 
de 20' à 95" C); 'a barytine (augmentation de iri7' 
en passant de 1 5* à 200*) ; la calamine (diminution de 
8^49' en passant de 12* à 125*) ; la célestine (augmen- 
tation de GHI'en passant de 10" à 105"); le carbonate 
de plomb (augmentation de 4^20^ en passant de 1 5"à 1 00") ; 
la Cordiérite de Haddam (augmentation de7" 44' en pas- 
sant de 12" à 1 55"); Feuchroïte (diminution de 5"3' en 
passant de 20" à 90") ; le formiate de chaux (augmentation 
de 4"56' en passant de 1 8"à60") ; Tharmotome (augmen- 
tation de 4" en passant de 25" à 1 00") (1 ) ; la leadhillite 
(diminution de 1 6" 50' en passant de 1 5" à 1 80") (2) ; le 
nitre (diminution de r49' en passant de 20" à 125"); la 
Pérowskite (augmentation de 5" 1 6' en passant de 25" 
à 1 75"); lapyrophyllite (diminution de 4" 58' en passant 
de 20" à 140"); le sel de Seignette potassique (augmenta- 
tion de 1 5"50' en passant de 1 7" à 75") ; la Sillimanite (aug- 
mentation de 2" 4' en passant de 15" à 175"); laStruvite 
(augmentation de 10" 1' en passant de 10" à 100"); la 
topaze (augmentation de 4" en passant de 20" à 250"). 

La cymophane^ la Brookite et la Zoïsite , dont les 
axes optiques correspondant à toutes les couleurs du 
spectre, peuvent être successivement orientés dans 
deux plans rectangulaires, possèdent une très-forte dis- 
persion analogue à celle que Herschel a le premier si- 



Ci) L'Larmotome, doDtlous tes cristaux présentent une marqueterie 
intérieure souvent fort complexe, manifeste un phénomène que je n'ai 
jamais rencontré dans aucune autre substance maclée» et qui consiste 
en ce que le plan des axes optiques se déplace en même temps que 
leur écartement augmente. 

(2) C'est surtout entre 30^ et 50«> C. que le rapprochement des aies 
est prononcé (7 à 11"* sur plusieurs lames); quelques plaques devien- 
nent subitement opaques vers 125^ C* 



**T 
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gnalée dans le sel de Seignette; l'angle qti'y^fafit entre 
eux les axes rouges est donc très-différent jde celui dès 
axes bleus; aussi observe-t-on souvent, à la température 
ordinaire^ dans ces trois substances, des plaques où les 
axes rouges s'ouvrent dans un plan normal à celui qui 
contient les bleus. 

Les micaset Taragonite, observés entre 1 0® et 1 90* C. , 
n'éprouvent que de très-légères variations. La Preh- 
nite et Fexitèle, qui sont dans le même cas, offrent 
parfois leurs axes optiques tantôt dans un plan, tantôt 
dans un plan perpendiculaire au premier. Enfin, la 
Karsténite, entre 10* et 175*^ G. et la Thomsonite, 
entre 20"" et 1 50* paraissent absolument sans change* 
ment. 

D'après ce qui vient d'être dit, il est clair que des 
cristaux réellement biaxes peuvent quelquefoi? mon* 
trèr, mênae à la température ordinaire, des phéno- 
mènes analogues à ceux des cristaux uniaxes (Broo- 
kite, cymophane, exitèle, Prehnite, etc.); mais si la 
dispersion des axes est notable, ces phénomènes ne se 
manifestent que pour une seule des couleurs du spectre 
à la fois et à une température déterminée; ils repren- 
nent donc leur véritable caractère lorsqu'on fait varier, 
ensemble ou séparément, la couleur de la lumière em- 
ployée et la température à laquelle on opère. 

4» Cristaux du système clinorhombique (prisme 
rhomboïdal oblique). 

Dans ces cristaux, le plan des axes optiques est pa- 
rallèle ou perpendiculaire au plan de symétrie. Dans 
le premier cas, les axes optiques correspondant aux 
différentes couleurs du spectre n'ont plus nécessaire- 
ment les mêmes bissectrices, et celles-ci ne coïncident 
plus en général avec les deux axes cristallographiques 
inclinés entre eux qui sont contenus dans le plan de 
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Bymétrie. Il en résulté^ pour les axM optiques et poôr 
leurs bissectrices^ une dispersion particulière qu'on 
peut nomm^ dispersicm inclinée (4). 

Dans le second cas, le plan qui renferme les aies op- 
tiques n'est plus en génénl le même pour les diffierenles 
couleurs, et la bissectrice aiguë est tantôt perpendicu* 
laire^ tantôt parallèle à 1 axe cristallographique hori- 
zontal (diagonale horizontale de la base rhombe du 
prisme primitif)» Si la bissectrice aiguë est perpendi* 
culaire à Taxe cristallographique horizontal^ la disper^- 
sion des axes optiques et du plan qui les renferme est 
dite dispersion horizontale (2)« Si la bissectrice est pa^ 
rallèle à cette ligne> la dispersion des axes optiques 
et de leur plan est dite croisée ou tournante (3). 

Voici maintenant comment se manifestent^ au mi- 
croscope polarisant^ ces divers genres de dispersion. 

A* Lorsque le plan des axes optiques coïncide avec 
le plan de symétrie du cristal^ les bissectrices des àxés 
correspondant aux diverses couleurs sont di^erséés 
dans ce plan^ et le plus ordinairement elles font entre 
elles de très^petits angles variant de quelques minutes 
à un ou deux degrés. La dissymétrie propre à cette dis- 
persion inclinée s'annonce de plusieurs manières : tantôt 
il existe une différence dans la forme plus ou moins 
ovale des anneaux qui entourent chacun des axes^ et 
dans l'éclat de leurs couleurs qui sont d'ailleurs dis- 
tribuées suivant le même ordre pour chaque système, 
que le plan des axes soit parallèle au plan de polari- 
sation primitive, ou orienté à 45^ de cette direction 

(1) C'est à Norrenberg et à M. Muller qu'on doit la découverte de 
ce genre de dispersion dans le gypse et le formiaie de cuivre. 

(2) C'est M. Neumann qui le premier a fait remarquer ce genre de 
diâpé^Bion dans certains cristaux d'orthose. 

(3) La dissymétrie propre à ce genre de dispersion a été découverte 
à la fois dans les anneaux colorés du borax par Herschel et par 
N5rrenberg. 
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(Voy* pag. XXX de l'Inlroductioii de mon Manuel demi- 
néralùgieei fig. 2, pi. Vdu toœ. VI des Annaleê des mines); 
c'est ce que montre le gypse à la température ordi- 
naire j tantôt il y a opposltioù dan» l'arrangement des 
couleurs des deux systèmes d'anneaux et de celles qui 
bordent les deux hyperboles vues à 45* du plan de po- 
larisation, Tune offrant du rouge à ïeMérieur et dii 
bleu à Yintérieury par exemple, pendant que Tàutre 
offre du bleu à Vextérieur et du rouge à Yintérieur 
(Voy. pag. XXX de Tlntroduetion de mon Mcshuel et flg. 3, 
pi. V du tom. VI des Annales des mines); c eêt ce qu'on 
observe dans le diopside et le formiate de cuivre; tantôt 
enfin les deux phénom ènes sont réunis. Il peut d'ailleurs 
arriver que led ates optiques possèdent sensiblement 
le même é(iartement pour les différentes couleurs du 
spectre; dans ce cas^ leur dispersion n est due qu'à 
la non coïncidence de leurs bissectrices. Quelquefois 
aussi ils présentent, dans rintérieilr de la substance 
biréfringente, une autre disposition relative qu'à leur 
émergence dans l'air (1). Il résulte de là que les ca- 
ractères d'opposition, établis entre les couleurs qui 
bordent les hyperboles et celles des sommets de Tan- 
neau central, dans le caô du système rhombique^ ne 
sont plus nécessairement vrais pour led cristatix du sys- 
tème cUnorhombique. 

B. Lorsque le J)lan des axes optiques est perpendi- 
culaire au plan de symétrie du cristal et que la bissec- 
trice aiguë est elle-même perpendiculaire à la diago- 
nale horizontale de la base, chaque couple d'axes 
correspondant à une couleur du spectre est située dans 
un plan parallèle à cette diagonale, mais ne faisant pas 

(1) Voir mon Becond mémoire Sur l'emploi des propriétés optiques 
biréfringentes en minéralogie^ inséré dans le tome XIV des Annales 
des mines, cinquième série, pages 383 et 387, aux articles du diopside 
et du sulfate de potasse et magnésie» 
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rigoureusement le même angle avec la base, pour toutes 
les couleurs. Il suit de là qu'en opérant avec de la lu- 
mière blanche sur une plaque normale à la bissectrice 
aiguë des axes correspondant au jaune, par exemple , 
les couleurs des anneaux sont disposées dissymétrique- 
ment des deux côtés du plan qui renferme ces axes; 
c'est la dispersion horizontale. L'opposition des couleurs 
est très-sensible^ si le plan des axes bleus s'écarte d'une 
quantité notable du plan des axes rouges et elle atteint 
son intensité maximum au-dessus et au-dessous de la 
barre qui traverse les deux systèmes d'anneaux , lors- 
que le plan des axes optiques est parallèle ou per- 
pendiculaire au plan de polarisation du micros- 
cope (Voy. page xxxi de Tintroduction de mon 
Manuel de minéralogie et fig. 4, pi. V du tome VI des 
Annales des mines). Cette barre, au lieu d'être une sim- 
ple bande noire, offre alors du bleu sur un bord et du 
rouge sur l'autre . Le feldspath orthose, lorsque ses axes 
optiques s'ouvrent dans un plan parallèle à la diago- 
nale horizontale de sa base, le sulfate de strychnine à 
1 2 équivalents d'eau, le sulfate de manganèse à 4 équi- 
valents d'eau, etc., montrent nettement le phénomène. 
C. Lorsque la bissectrice aigué est parallèle à la dia- 
gonale horizontale de la base, les axes correspondant 
aux différentes couleurs sont placés symétriquement 
autour du point où leur bissectrice communie vient per- 
cer la plaque normale à cette bissectrice ; la disposition 
des anneaux rouges et des anneaux bleus est symétri- 
que autour du même point ; c'est la dispersion croisée 
ou tournante. S'il existe un écart suffisant entre le plan 
qui contient les axes bleus et celui qui contient les axes 
rouges, ce genre de dispersion s'observe aussi bien lors- 
que 'le plan des axes optiques moyens est à 45*^ du plan 
de polarisation que lorsqu'il lui est parallèle ou per- 
pendiculaire; mais c'est toujours dans les bordures des 
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hyperboles ou dans celles de la barre qui traverse lesau- 
neaux qu'elle est le plus marquée (Voy . pag. xxxii de l'in- 
troduction àraon Manuel de minéralogie et fig. 5, pi. V du 
tome VI des Annales des mines) . Le borax, la Heulan- 
dite^ la Gay-Lussîte, le sel de Glauber, etc., fournissent 
de très-beaux exemples de dispersion tournante. 

Lorsq'on a entre les mains un cristal que Ton sup- 
pose appartenir au système clinorhombique, la pri8- 
mière chose à faire est de soumettre au microscope po- 
larisant une plaque parallèle au plan de symétrie. En 
effets ou bien ce plan renferme les axes optiques et leurs 
bissectrices, ou bien , il est normal au plan des axes 
optiques et à Tune des bissectrices. Dans le premier 
cas, les deux directions rectangulaires suivant les- 
quelles a lieu l'extinction maximum d'un faisceau po- 
larisé de rayons parallèles, indiquent l'orientation des 
bissectrices aig'uë et obtuse; deux plaques taillées per- 
pendiculairement à ces deux directions et examinées 
dans Pair ou dans l'huile, permettront donc de recon- 
naître la position de la bissectrice aiguë; à la rigueur 
une seule plaque suffira, si Ton a pu déterminer l'in- 
dice moyen de la substance, comme je l'ai dit, p. 406. 

Dans le second cas, ou bien la plaque parallèle au 
plan de symétrie montre dans le champ du microscope 
ses deux systèmes d'anneaux à la fois, et alors on est 
certain qu'elle est normale à la bissectrice aiguë, ou 
bien elle ne montre que la naissance des anneaux, et 
pour s'assurer à quelle bissectrice elle est normale, on 
devra recourir à la mesure de Técartement des axes 

dans Thuile. 

Pour déterminer rigoureusement la position des bis- 
sectrices par rapport aux a?^es cristallographiques et la 
dispersion dont elles sont susceptibles, le mieux est 
d'avoir recours, comme Ta toujours pratiqué et recom- 
mandé de Senarmont, à une macle naturelle ou artifi- 
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cîellc formée par d«ux lames panlièies au plan de symé- 
trie et assemblées suivant une face ou une arête de posi- 
tion connue. Si le plan des axes optiques est parallèle 
au plan de ces lames^ la moitié de l'angle compris 
entre les directions symétriquement placées dans cha- 
cune d'elles^ où elles manifestent Textinction la plus 
oompiète, sera l'angle que Tune des bissectrices fait 
avec la face ou Tarète d'assemblage (1). La dispersion 
de cette bissectrice pour les différentes couleurs dn 
spectre et pour des températures yariables, si elle 
existe^ pourra être constatée et mesurée en opérant 
à diverses températures avec des rayons simples rou- 
ges, jaunes et bleus (2). Si c'est une des bissectrices 
qui est normale au plan de symétrie, l'observation de 
la macle donne immédiatement l'orientation du plan 
des axes optiques correspondant à chaque couleur du 
spectre^ et permet par conséquent d'apprécier la gran- 
deur des dispersions horizontale ou croisée que ce plan 
peut offrir. 

(1) Cette laeiure, qui peut éire efaleaoe t Tai^a de ia frfa- 
que tournante et graduée du microscope polarisao^ éclairé par de^ 
rayons parallèles, est susceptible d'une plus grande exactitude si, 
au lÎMi an. nicroaec^, on emploie deux prismes de Nicot crmsés 
à angle droit elt montés dans l'axe d'un support à jour faisant 
corps avec une alidade mobile autour d'un cercle divisé de 8 à 
10 centimètres de diamètre, ou Tun des grands appareils de polari- 
sation âonnua par les travaux et les descriptions d« Biofc et à» 

. M. Dovc. 

(2) On trouve assez facilement du verre rouge, coloré par le 
cuivre, qui ne laissé sensiblement passer que ta partie rouge correspond 
daut à la raie B du spectre solaire ; os pe^it ausai obtexiir 4es rayons 
rouges très-homogènes à Taide d'un globule de carbonate de lithine 
introduit dans la flamme d'une lampe à alcool ; les rayons jaunes corres- 
poDtiaotà la raii9 D «oai donnéa par wia ijBmpe à aleeol dont la Aamme 
enveloppe au globule de sel marin fondu; eafis joae diaaolatiioi) da ^soUal^ 
ou de nitrate de cui/re saturée d'ammoniaque fournit, sous uneépai^ 
seitr convesable, des rayons bleus assez homogènes compris entre les 
raies £«t tf. 
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Influence de la chaleur sur la dispersion des axes optiques et de 
leurs bissectrices, dans les cristaux du système clinorhombique. 

M. Neumann a fait voir, dès i 835 {Annales de Poggen- 
dor/fy t. XXXV), qu'un changement de température 
produisait sur le gypse, non-seulement la dispersion 
des axes optiques observée par Mitscherlich'dans ce 
minéral et par Brewster dans la Glaubérite, mais en- 
core celle de leurs bissectrices ; de sorte qu'en élevant 
doucement la température, les axes optiques du gypse 
se rapprochent peu à peu pour se réunir vers 100* C, 
l'un d'eux se déplaçant presque deux fois plus vite que 
l'autre et entraînant par conséquent le déplacement de 
leur bissectrice; il a, de plus, donné la mesure de ces 
déplacements. 

En opérant sur un certain nombre de cristaux (24 
jusqu a ce jour) dont les axes optiques sont compris 
dans le plan de symétrie, j'ai constaté que l'augmen- 
tation de température produisait en général des modi- 
fications analogues à celles du gypse, mais avec des 
circonstances particulières pour chaque substance; 
voici celles qui m'ont offert les résultats les phis mar- 
qués, pour les rayons rouges ou pour les rayons 
jaunes . 

Diopside : entre 2(f et 200^ C, l'axe rouge corres- 
pondant aux anneaux à couleurs pâles s'écarte de 1^34' 
de la position initiaile de la bissectrice, tandis que Taxe 
rouge correspondant aux anneaux à couleurs vives s'en 
rapproche seulement de 0'3^; la bissectrice aiguë des 
axes rouges se déplace donc de 1 * 5' en marchant vers 
le premier; les deux axes ayant un mouvepient de 
même sens, leur écarlement change à peine. 

Épidote de la Caroline du Nord : entre 40* et 1 50* C, 
Tun des axes rouges se rapproche de la bissectrice d'en- 
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viron l'SO' tandis queDlre 37* et <75* Taulre ne s'en 
écarte que de 0*32'. 

Euclase : entre 25" et 180* C. Taxe rouge correspon- 
dant aux anneaux à couleurs pâles, s'écarte à peine 
de 0* 22' de la bissectrice, pendant que Taxe corres- 
pondant aux anneaux à couleurs vives s'en éloigne de 
r 56'^ entraînant de son côté la bissectrice qui se dé- 
place de 0*47'; Técartement des axes augmente de 

2' 1 8'. 

Sticre de canne : entre 20* et 124* C. Taxe rouge 
cocrespondant aux anneaux à couleurs vives, s'écarte 
de la bissectrice de 1*27', tandis que Taxe correspon- 
dant aux anneaux à couleurs pâles s'en écarte de 4*38', 
la bissectrice suivant le mouvement de Taxe doué de 
la plus grande vitesse et se déplaçant de V35f. 

Clinochlore vert de Pennsylvanie et clinochlore violet 
de rOural (Kotschubéite de Kokscharow) : entre 1 5* 
et 15(f G. l'axe jaune correspondant aux anneaux à 
couleurs vives, se déplace deux fois plus que Taxe 
correspondant aux anneaux à couleurs pâles, la bis- 
sectrice marche de 0" 33' vers Taxe qui s'est le plus 
déplacé et Técartement des deux axes augmente de 
3*50'. 

Orthose à axes orientés dans le plan de symétrie : 
entre 1 5® et 1 50" C. les deux axes rouges s'éloignent 
l'un de l'autre de 21 "3' avec des vitesses peu diffé- 
rentes et leur bissectrice n'éprouve qu'un léger dé- 
pla^ment de 0"56' du côté de l'axe qui marche le plus 
vite. 

Pargasite verdâtre : entre 20" et 1 75® C. les deux axes 
rouges s'écarlent l'un de Tautre avec des vitesses à 
peu près égales et leur bissectrice ne se déplace que 
d'une quantité insignifiante. 

Glaubérite : les axes rouges, d'abord séparés dans 
un plan parallèle à la diagonale horizontale^ à 20" C. 
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se réunissent vers 43° et s'écartent dans le plan de sy- 
métrie de 22^24', à 175*^ C, leur bissectrice n'éprou- 
vant qu'un déplacement insensible. 

Hydrargillite de l'Oural : les axes rouges, notable- 
ment séparés dans un plan parallèle à la diagonale 
horizontale à 20** C, se réunissent vers lh\ et à 175® 
se montrent assez écartés dans le plan de symétrie, 
l'une des hyperboles se déplaçant environ deux fois plus 
que l'autre qui reste presque immobile. 

La datholite entre 20® et 175® C, la Wagnérite entre 
1 4® et 1 50®, et la Wollastonite entre 20® et 200® parais- 
sent n'offrir qu'un changement inappréciable dans la 
position de leurs axes optiques ou de leurs bissectrices. 

Parmi les cinq substances à axes optiques orientés 
dans un plan parallèle à la diagonale horizontale et 
manifestant la dispersion horizontale , que j'ai exa- 
minées, c^est Yorthose (1 ) qui offre le plus fort rappro- 
chement de ses axesoptiques. C'est aussi la seule qui ait 
pu être portée à des températures suffisamment élevées 
pour y découvrir une modification permanente plus 
marquée encore que celle dont j'ai parlé à propos de la 
cymophane et de la Brookite. La chessylite et la monor. 
ziie ne manifestent que des rapprochements peu sensi- 
bles. La scolésite reste sans changement entre 12® et 
1 50® C. Quant à la position des plans qui renferment 
les axes optiques cori*espondant aux différentes cou- 
leurs, elle ne m'a paru changer d'une manière appré- 
ciable dans aucune de ces cinq substances. 

Parmi les dix cristaux montrant la dispersion crotWe, 
qui ont pu être examinés, le borax, la Gay-Lussite et 
la Heulandite, dans les plages où le plan de ses axes 
optiques est presque parallèle à la base, offrent une 

(1) Voyez mes « Observations sur les modifications permanentes o» 
temporaires que la chaleur apporte à quelques propriétés optiques de 
plusieurs corps cristallisés, s Annales des IVlines, tome II, année 1862. 

27 
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légère augmeniatioa dans récartément de lears axes 
bnqu'oo élève leur température; la Heulandile, dans 
les plages où le plan de ses axes optiques est presque 
norâudeàla base^ la Aureau/îfe, entre 25* et 125* C.^ 
et la taurine chaufiee jusque vers 75% montrent au con- 
traire une diminution sensible dans cet écartement ; la 
Bremtérite^ entre 12* et HO" C, le castor ^ entre 25* 
et 175% la lirocorUte et le sulfate de cadmium entre 15* 
et7(f G., n'éprourent que des modifications très-fai- 
bles. 

Dans le borax, dont Taugmentation d'écartement des 
aies optiques^ n'est que de 1*26' entre 1 5* et 60* C, la 
dispersipn tournante ^ ou Forientation des plans qui ren- 
ferment les axes correspondant aux différentes couleurs^ 
est au contraire notablement influencée par la chaleur; 
car, entre 25* et 9(f C.^ le plan des axes rouges éprouve 
une rotation d'environ ;i*26' (1). 

Dans la Heulandite on n*a pu que constater^ sans 
la mesurer^ une très-faible rotation du plan des axes 
rouges. 

On peut répéter ici la remarque déjà faite page 409 
.sur les cristaux biaxes qui présentent quelquefois Tap- 
parence de cristaux uniaxes ; lorthose^ la Glaubérite, la 
Heulandite^ Thydrargillite^ etc., sont en effet dans ce 



(1) C'est encore le micromètre placé dans mon microscope qui 
permet, non-seulement de constater Texistence, mais aussi d'évalaer 
approximativement la grandeur des modifications que la chaleur 
apporte à la dispersion tournante. En eflfet, à 25® C., entre le centre 
et chacune des hyperboles^ quixoupent les deux systèmes d'anneaux 
rouges du borax vus à tô« du plan de polarisation, on compte exacte- 
ment 5 divisions du micromètre ou 5 millimètres ; les barres qui tra- 
versent les mômes anneaux, observées d'abord dans le plan dé pola- 

risation à 25® C, se sont déplacées d'environ — millim. au-dessus 

et au-dessous de ce plan vers 90® G.; l'angle dont le pian des axes 

optiques a tourné a donc pour tangente rr- 

50 
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cas ; maïs remploi de lumières monochromatiques, ou 
un changement de température, leur restitue leur vé- 
ritable caractère. 

b^ Cristaux du système anorthique (prisme doublement oblique). 

Dans ces cristaux, le plan des axes optiques et leurs 
bissectrices n'ont aucune relation nécessaire et qu on 
puisse prévoir a priori avec les plans diagonaux et les 
axes cristallographiques de la forme primitive , quelle 
que soit la direction qu'on assigne à ceux-ci. La dis- 
persion y est toute particulière et résulte de la combi- 
naison des divers genres de dispersion énumérés plus 
haut. Ainsi, Vaœinite et Vamblygonite ^ vues dans 
rhuile à cause du grand écartement de leurs axes opti- 
ques, montrent à la fois des phénomènes analogues à 
ceux qui caractérisent la dispersion inclinée et la dis- 
persion horizontale. Il n'y a plus ici de règle qui puisse 
guider dans les essais à faire pour trouver Torientation 
des axes optiques et de leurs bissectrices, et on n'y par- 
vient que par des tâtonnements dirigés naturellement 
tout d'abord sur les lames de clivage, quand il en existe. 

Sur les cinq cristaux doublement obliques soumis à 
des températures plus ou moins élevées, Valbite et 
Vaœinite offrent seules une très-légère augmentation 
dans l'écartement de leurs axes optiques ; Vamblygo- 
nite, le distkène et la sassoline paraissent sans change- 
ment appréciable. 

Détermination du signe de la bissectrice dans les cristaux 

à deux axes optiques. 

Lorsque dans un cristal biaxe quelconque, on a éta- 
bli la position de la bissectrice aiguë^ soit directement 
soit par comparaison avec celle de la bissectrice obtme^ 
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le moyen le plus simple pour reconnaître son sigoe^ 
ou la grandeur relative de l'indice principal qui lui 
correspond (maximum ou minimum), consiste dans 
remploi des lames prismatiques de quartz recomman- 
dées par Biot (1). 

On sait, d'une part, que le quartz est positif, et d'autre 
part que les courbes isochromatiques, produites par le 
passage de la lumière polarisée convergente à travers 
des plaques biréfringentes normales aux bissectrices, 
sont d'autant moins nombreuses et moins serrées que 
les plaques sont plus minces. Or supposons un€ 
plaque normale à la bissectrice at^'ué* d'un cristal biaxe 
quelconque, placée sur le microscope polarisant de 
manière à présenter le plan de ses axes optiques à 45* 
du plan de polarisation. Suivant que ces axes sont plus 
ou moins écartés, que la plaque est plus ou moins 
épaisse et la substance plus ou moins biréfringente, il 
se produit dans le champ du microscope une série de 
lemniscates entourant des portion^ d'anneaux plus ou 
moins développées, des courbes fermées en forme de 8, 
terminées aux deux extrémités par des anneaux ovales 
plus ou moins nombreux, ou seulement des anneaux 
se rapprochant de la forme elliptique, traversés par 
des branches d'hyperbole peu écartées. Dans ce dernier 
cas, il vaut presque toujours mieux ramener le plan 
des axes optiques dans le plan de polarisation pour 
réunir en croix les deux branches d'hyperbole et traiter 
alors la plaque par une lame de mica, comme si elle 
était uniaxe. Dans les deux autres cas, si l'on fait glisser 
doucement sous l'objectif du microscope et encommen- 

(1) Ces lames, taillées en forme de coins très-effilés afin d'offrir 
des épaisseurs variables, doivent être prises dans un cristal de quartz 
parfaitement homogène (les cristaux du Brésil et de Madagascar sont 
les seuls qu'on puisse employer à cet usage) ; une de leurs faces est 
parallèle à l'axe principal crisiallographique, l'autre fait avec la pre- 
mière un angle de 4» à ô». 



3 



DES PROPRIETES OPTIQUES BIRÉFRINGENTES. 421 

çant par le tranchant, une lame prismatique de quartz 
dont Taxe eristallographique soit dirigé, tantôt parallè- 
lement, tantôt perpendiculairement au plan des axes 
optiques de la plaque, on finit toujours par trouver une 
épaisseur (1) pour laquelle les anneaux paraissent 
augmenter de diamètre et s'avancer vers le centre, • 
tandis que les lemniscates s'en éloignent. La compen- 
sation par le quartz produit donc un effet semblable à 
celui qui résulterait de l'amincissement de la sub- 
stance biaxe. Par conséquent, lorsque pour faire mar- 
cher les anneaux vers le centre, le mouvement de la 
lame prismatique a dû être dirigé parallUement au 
plan des axes optiques, et par suite à leur bissec- 
trice obtuse, on doit admettre que cette bissectrice est 
de signe opposé à Taxe du quartz ou négative, tan- 
dis que la bissectrice aiguë est de même signe ou 
positive. Un mouvement perpendiculaire à la bis- 
sectrice obtuse conduit naturellement à une conclu- 
sion contraire et annonce une bissectrice aiguë néga- 
tive (2). 

Des effets analogues se produiraient sur une plaque 
normale àlabi8sectriceo6^wse,quandmême les courbes 
isochromatiques, d'abord complètement invisibles, ne 
se manifesteraient que sous l'action de la lame de quartz ; 
et le signe de la bissectrice obtuse une fois connu, celui 



(1) Il est rare qu'une seule lame de quartz suffise pour toutes les 
recherches, et il est bon d'en avoir à sa disposition une très-mince de 
X» à 2® d'ouverture et une ou deux épaisses, d'un angle de ^® à 5», 
qu'on peut superposer au besoin, pour être à même d'établir la com- 
pensation dans des plaques d'une épaisseur quelconque et à double 
réfraction plus ou moins énergique. 

(2) Le même mode d'observation est évidemment applicable aux 
cristaux uniaxes dont on ne peut se procurer que des lames parallèles 
à l'axe, et suivant que cet axe doit être placé parcUlèlement ou perpen- 
diculairement à celui du quartz pour produire les hyperboles qui se 
manifestent dans «e cas, comm^ autour de l'axe d'élasticité n^oyenne 
des cristaux biaxes, le cristal est négatif on positif. 
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de la biBsectrice aiguë s'en déduirait immédiatement 
par opposition. 

DétermiDation des cristaux à forme limite ou dont les modifications 
sont insuffisantes pour établir leur système cristallin. 

Un rhomboèdre assez voisin du cube, un octaèdre 
carré (métatungstate acide d'ammoniaque, acide sîli- 
cotungstique à 33 équivalents d'eau), ou un rhom- 
boèdre basé (acide sîlicotungstique à 26 équivalents 
d'eau, silico-tungstates bibary tique et bicalcique de 
Marignac) assez voisins de l'octaèdre régulier pour qu'on 
ne puisse les en distinguer géométriquement, seront 
toujours caractérisés par la double réfraction à un axe. 

Un prisme carré et un prisme rectangulaire sans 
modifications ou à modifications incomplètes se feront 
reconnaître par leur double réfraction uniaxe ou 
biaxe (1). 

Un prisme rhomboïdal, ayant un angle à peine dif- 
férent de 90® (Wôhlérite par exemple), se distinguera 
d'un prisme vraiment rectangulaire par l'orientation 
du plan de ses axes optiques et de leurs bissectrices. 

Enfin, les prismes rhomboïdaux obliques seront dif- 
férenciés des prismes rhomboïdaux droits par la dis- 
persion des bissectrices aiguë et obtuse et par l'angle 
plus ou moins éloigné de 90^^ que Tune d'elles fera gé- 
néralement avec Taxe cristallographique vertical. 

(1) La Pérowskite) dont M. de Kokscharowet moi avons décrit cer- 
tains cristaux noirs et opaques comme dérivant du cube, offre assez 
souvent des échantillons transparents en lames minces^ dont la biré- 
fringence se manifeste par deux systèmes symétriques d*anneaux très- 
écartés et une dispersion des axes optiques des plus tranchées. On est 
donc forcé d^admeltre, ou que le minéral est dimorphe, ou que ses 
cristaux, dont les modiâcations paraissent semblables à des formes 
connues dans le système cubique sans cependant en offrir toute la sy- 
métrie, appartiennent en réalité à un prisme 'rectangulaire droit. 
(Annales des Mines, tomeXIV, page 417, année 1858). 
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Supposons, par exemple, qu'un cristal sans termi- 
naisons distinctes offre une seule zone dont les faces 
soient susceptibles de former unou plusieurs prismes 
rhomboïdaux, avec ou sans troncatures parallèles aux 
deux plans diagonaux. Soumettons au microscope po- 
larisant deux lames taillées, ou mieux clivées, si cela 
est possible, parallèllement à ces deux plans ; l'extinction 
maximum aura lieu, ou bien parallèllement à l'axe de la 
zone dans les deux lames, ou bien parallèlement dans 
Tune et obliquement dans l'autre. Dans le premier cas^ 
l'une des lames sera nécessairement normale à la bissec- 
trice aigiié ou ohtxtëe des axes optiques, et si en même 
temps la dispersion de ces axes vus dans l'air ou dans 
l'huile se rapporte à celle du prisme rhomboïdal droit, 
on pourra en conclure, sinon avec une certitude absolue, 
du moins avec toute probabilité, que le cristal appar- 
tient au système rhombique [enstatitey bronzite^ hyper^ 
sthène^ anthophyllite , Sillimanite, téphroïte^ Zoïsite y etc.). 
En effet, si on le considérait comme dérivant du sys- 
tème clinorhombique, il faudrait admettre une absence 
totale de dispersion inclinée ^horizontale- on croisée dans 
les axes optiques et une coïncidence fortuite, pour 
toutes les couleurs du spectre^ de Tune des bissectrices 
avec Taxe cristallographique vertical ou avec une nor- 
male à cet axe. 

La coïncidence ou la non-coïncidence de ces deux 
lignes peut être appréciée avec une approximation 
d'un demi-degré environ dans une macle naturelle, et 
avec une exactitude moindre, mais encore suffisante, 
dans une macle artificielle formée de deux lames paral- 
lèles au plan de symétrie ; or jamais pareille coïnci- 
dence, quoique théoriquement possible, n'a été obser- 
vée jusqu'ici (<); de plus, en supposant qu'elle eût 

(1) Dans l'épidote, rapportée à un prisme rhomboïdal oblique de 
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lieu à la température ordinaire, il est plus que probable 
qu'elle disparaîtrait à une tempé«iture suffisamment 
élevée^ d aprèscequi a étë dit pag. 41 5 et suivantes sur 
la dispersion des bissectrices sous Tinfluence de la cha- 
leur. 

Dans le second cas, la lame où lextinction maximum 
se fait obliquement à Taxe de la zone, est parallèle au 
plan de symétrie du cristal; et si cette obliquité est 
bien constatée, soit par une mesure directe à l'aide 
d'une macle {pétaltte)^ soit par l'observation d'un sys- 
tème d'anneaux excentré^ à travers la lame normale au 
plan de symétrie (diallage, amphiboles sans sommets^ 
cammingtonite, etc.), on devra nécessairement regar- 
der la forme cristalline comme clinorhombique {dial- 
lage^ dalholite, Withamite^ pétaUte^ blinochlore, siU- 
(aie de fer, Uroconite^ etc.), quand même la dispersion 
inclinée^ horizontale ou croisée ferait défaut dans les 
lames normales aux bissectrices. 

Certains sels naturels (Carnallite de Stassfurt) ou 
artificiels ne se présentent qu'en masses informes, 
quoique intérienrement cristallisées. L'existence nette* 
ment accusée d'un des trois genres de dispersion que 
je viens de nommer, sera évidemment suffisante pour 
établir que la forme cristalline de ces sels appartient 
au système clinorhombique; mais son absence ne four- 
nira qu'une très-grande probabilité en faveur d'un 
prisme rhomboïdal droit. Pour la Carnallite, qui se 
trouve précisément dans ce cas, j'ai pu m'assurer di- 
rectement que sa forme dérive bien d'un prisme rhom- 

• 

6Q^ 56', la bissectrice aiguë des axes optiques, qui est négcUive^ est 
presqu eparallèle à l'arête verticale du prisme ; il est pourtant facile 
de constater que ces deux lignes font entre elles un angle de 2^ 20' 
pour les rayons rouges, et un angle de 1*16' pour les rayons bleus, à 
la température ordinaire ; en même temps on observe dans la forme 
des anneaux et dans la disposition de leurs couleurs vues dans Thuile, 
une dissymétrie très-marquée. 
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bique, à l'aide de cristaux artificiels ayant la même 
composition ^ 

(KCl + 2MgCl) + 12Aq. 

Ces cristaux , qui ont toute Tapparence de pyramides 
hexagonales régulières, et qui ont été décrits comme 
rhomboédriques par M. Rammêlsberg, m'ont offert, 
dans Torientation de leurs axes optiques et de leurs 
bissectrices, tous les caractères propres aux cristaux 
du système rhombique. 

Quant aux masses laminaires que des clivages im- 
parfaits ou en nombre insuflisant permettent de rap- 
porter indifféremment au prisme rhomboïdal oblique 
ou au prisme doublement oblique, elles présentent, 
lorsqu'elles appartiennent à ce dernier système, une 
dissymétrie qu'on ne saurait méconnaître, dans la direc- 
tion du plan de leurs axes optiques par rapport à celle 
de la base et des plans diagonaux de la forme primi- 
tive, dans l'orientation des bissectrices comparée à 
celle des axes cristallographiques , et dans la disper- 
^ sion toute particulière de leurs axes optiques (ambly* 
gonite). Il n'y aurait donc incertitude dans la détermi- 
nation de leur système cristallin, que si cette disper- 
sion manquait complètement, et si la forme primitive 
présumée, étant une forme limite, il y avait une coïn- 
cidence accidentelle entre le plan des axes optiques et 
la base ou Tun des plans diagonaux de cette forme. 

Examen de la structure intérieure des petits .crislaux. 

Les petits cristaux, dont la structure intérieure est 
généralement regardée comme simple, ne le cèdent 
souvent en rien aux plus gros sous le rapport de la 
complication de leurs macles ou de leurs enchevêtre- 
ments. Mais, le plus ordinairement, ces enchevêtre- 
ments ne sont visibles que dans la lumière polarisée. 
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et le meilleur moyen de les étudier consiste dans rem- 
ploi du microscope polarisant à faible grossissement , 
éclairé par de la lumière parallèle, ou d'un micro- 
scope ordinaire , à grossissement plus ou moins fort^ 
muni de deux Niçois croisés, comme je l'ai indiqué 
dans la note de la page 395. Â Taide de ces instru- 
ments^ les différentes parties qui constituent les ma- 
cles ou les mosaïques intérieures enfermées dans le 
moule régulier du cristal, se révèlent par la diver- 
sité des teintes dont elles se colorent, si elles sont 
suffisamment minces, ou par les directions variées 
suivant lesquelles elles produisent l'extinction maxi- 
mum de la lumière. C'est par des procédés de ce genre 
qu'on peut reconnaître la structure si complexe des 
cristaux de quartz dits hyacinthes de Compostelle; celle 
des cristaux à'alstonite; celle des petits cristaux de 
morvénite de'Strontian en Ecosse, qui, au premier 
aspect, paraissent être une variété d'harmotome non 
maclée; celle des cristaux de la Prehnite de Farming- 
ton, de la Brewstérite d'Ecosse, etc., etc. Il est égale- 
ment facile de s'assurer par ce moyen que dans les 
macles et les hémitropies les plus régulières quant aux 
contours extérieurs, l'assemblage se fait très-rarement 
par des surfaces pla'nes , comme le suppose la théorie 
des macles; mais qu'il a presque toujours lieu suivant 
des surfaces plus ou moins fortement ondulées. Lors- 
qu'on a opéré sur des groupements, à axes à peu près 
parallèles, de cristaux biaxes terminés par deux faces 
normales à la bissectrice aiguë ^ il suffit de substituer 
dans le microscope la lumière convergente à la lu- 
mière parallèle, pour déduire l'orientation des diverses 
parties composantes de celle que le plan des axes 
optiques occupe dans chacune d'elles (harmotome^ 
Brewstérite y aragonite, Withérite^ strontianite^ alsto- 
nite, etc., etc.).] 
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Travail préparatoire des plaques biréfringentes. 

La préparation de plaques biréfringentes, à faces 
bien parallèles et taillées aussi rigoureusement que 
possible suivant les directions convenables pour des 
observations exactes, exige une certaine habileté de 
main qui s'acquiert seulement par la pratique et de- 
mande souvent le concours d'un opticien (1). Mais 
comme une telle précision n'est pas toujours nécessaire, 
voici quelques indications qui pourront être utiles aux 
personnes désireuses d'entreprendre elles-mêmes ce 
genre de travail. 

Si la substance présente des clivages perpendicu- 
laires aux lignes suivant lesquelles doit avoir lieu l'exa- 
men optique, toute la précaution consiste à obtenir une 
surface de clivage bien plane; mais si les clivages ne 
sont pas convenablement placé?, il faut alors procéder 
de la manière suivante. 

Lorsqu'il s'agit de sels naturels ou artificiels, ou de 
minéraux tendres, une scie d'horloger en ressort der 
montre, une lime et un canif suffisent pour dégrossir 
la plaque. EWe est ensuite usée sur un plan de verre 
dépoli, à l'aide de poudre fine d'émeri (les grosseurs 
connues sous le nom de 1 5 et de 20 minutes sont 
très -convenables)/ humectée d'eau, d'alcool, d'éther, 
d'essence de térébenthine ou d'huile, suivant la solubi- 
lité de la substance. Pour obtenir une surface bien unie, 
la plaque est pressée légèrement par l'index pendant 
que la main lui fait subir dans son plan des mouve- 
ments circulaires aussi réguliers que possible, destinés 

(1) Je su\s heureux de. reconnaître ici publiquement Tintelligence 
et l'adresse avec lesquelles M. H. Soleil est parvenu à travailler les 
nombreuses plaques et surtout les prismes réfringents que j'ai souvent 
été obligé de prendre dans des cristaux dont la petitesse semblait 
défier l'emploi. 
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à lui faire parcourir successivement toute la suface 
du plan de verre sans repasser toujours à la même 
place. Une vis micrométrique montée au-dessus d'une 
plaque de glace parfaitement plane, forme une sorte 
de compas d'épaisseur qui sert à vérifier approxi- 
mativement le parallélisme des deux surfaces. Une 
fois ces deux surfaces suffisamment dressées, on 
* peut les doucir avec de Témeri encore plus fin (du 
30 minutes par exemple), et alors il ne reste plus 
qu*à les polir sur un linge fin^ sur du satin ou sur 
du drap, enduits de rouge d'Angleterre ou de potée 
d'étain, et collés ou fortement tendus sur un plan de 
verre ou de métal. Si la plaque est de trop petite 
dimension pour être facilement maintenue sous le 
doigt^ on la fixe sur une lame de glace à Taide d'ar- 
kanson^ de térébenthine épaissie ou de baume de Ca- 
nada, quand elle peut être chauffée, ou avec une solu- 
tion très-épaisse de gomme sucrée, quand elle ne peut 
être montée qu'à froid. Afin d'augmenter sa surface 
et d'obtenir un point d'appui plus étendu, il est bon 
de lui faire un entourage, soit avec des lames de 
même matière qu'elle, soit avec quelques lames d'une 
substance commune et facile à user, telle que talc, 
gypse, calcaire, baryte sulfatée, etc. S'il est possible 
d'obtenir un bon poli et une transparence suffisante, 
un moyen délicat, pour s'assurer du parallalélisme des 
deux surfaces, consiste à regarder à travers la plaque 
tenue près de l'œil quelque ligne verticale éloignée; si, 
en tournant la plaque autour d'un axe horizontal, l'i- 
mage réfractée de la ligne paraît conserver une position 
fixe, les deux surfaces sont dans de bonnes conditions 
de parallélisme ; mais si cette image danse autour de 
l'image directe, il est certain que le parallélisme laisse 
à désirer. Lorsque le poli n'est pas suffisant, on peut y 
suppléer et rendre à la' plaque de la transparence en la 
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noyant dans de la térébenthine épaissie^ entre deux 
lames de verre mince. 

Lorsqu'il s'agit de substances d'une dureté supérieure 
à celle du calcaire, la scie d'horloger ne peut plus être 
employée et on doit avoir recours à un fil de fer plus 
ou moins fin fortement tendu par un arc en bois. Le 
cristal est alors fixé solidement sur un support avec de 
Tarkanson ou du mastic de fontainier, et on cherche à 
y faire pénétrer le fil de fer, toujours humecté d*émeri 
grossier dit zéro et maintenu s'il est nécessaire par 
des cales en bois, par un mouvement de va-et-vient 
analogue à celui des scieurs de pierre. La plaque^ une 
fois détachée, est usée sur des plans dq cuivre ou de 
zinc soigneusement dressés, avec de Témeri de plus en 
plus fin jusqu'à ce qu'on arrive à. un douci convenable 
pour procéder au poli. Les polissoirs les plus habituels 
sont des plans recouverts de papier à -grain bien égal 
saupoudré de tripoli très-fin, ou de drap imprégné 
soit de tripoli soit de rouge d'Angleterre- 

Si la matière est fragile et très-facilement clivable, on 
est quelquefois obligé de la noyer dans du plâtre main- 
tenu par un petit anneau de cuivre, et le tout €st trar 
vaille à la fois. 

La plupart des minéraux, traités par ces procédés, 
sont susceptibles de prendre un beau poli; cependant, 
quelques corps très-tendres (talc, gypse), et certains 
oxydes métalliques (oxyde de titane, oxyde d'è tain, fer 
oligiste) se montrent réfractaires et ne donnent géné- 
ralement que des surfaces peu brillantes. 
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PRÉSIDENCE DE M. DUMAS. 



Messieurs, 

. Les savants qui ont abordé les premiers l'étude de 
la chimie organique, ont d'abord soumis à leurs inves- 
tigations les substances extraites des végétaux et des 
animaux, ou bien les matières que l'industrie mettait 
en abondance à leur disposition. Après avoir étudié 
leur préparation et leurs propriétés principales^ ils les 
ont soumis à différentes métamorphoses, découvert 
les liens qui les rattachaient tes unes aux autres , et 
établi ainsi la plupart des théories généralement 
admises aujourd'hui en chimie orçanique. Ces théories, 
tout en permettant d'interpréter d'une manière satis- 
faisante les phénomènes présentés par les corps connus, 
ont conduit à prévoir l'existence d'autres composés, 
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dont la découverte vient chaque jour confirmer 1 exac- 
titude des vues qui ont servi à les obtenir. 

Malgré les travaux qui se poursuivent activement 
dans ce sens, il existe encore en chimie un grand 
nombre de lacunes regrettables. Il faut, pour les com- 
bler, suivre la voie qui a été tracée dès le début de la 
chimie organique^ c'est-à-dire soumettre à un examen 
attentif les matières premières que nous offrent la na- 
ture et Tindustrie. Sous ce rapport, aucun produit 
naturel, aucune substance artificielle, ne doivent être 
négligés, quelque insignifiants qu'ils paraissent, et je 
vais vous en donner un exemple frappant. Je me 
propose de vous entretenir ce soir de l'histoire des 
principes contenus dans certains lichens; ces lichens 
occupent un des rangs les plus humbles dans la 
création végétale , et cependant ils peuvent fournir 
au chiniiste deux des plus belles substances dignes 
de figurer dans une collection : d'une part, cette 
matière incolore, sucrée, remarquable par la netteté 
et la dimension de ses cristaux, et qu'on appelle YÉry- 
triie; d'autre part, cette orcine également cristalli- 
sée, tantôt incolore, plus généralement un peu colorée 
à cause de sa grande altérabilité; et cette grande alté- 
rabilité provient de Tune de ses propriétés les plus 
importantes et les plus curieuses, celle de donner 
naissance à des matières colorantes très-éclatantes 
lorsqu'on la soumet à certaines influences. A la vérité, 
ces deux substances ne préexistent pas dans les lichens. 
Ce sont les produits de décomposition d'un principe 
unique qu'on nomme Érythrine. Mais, avant de vous 
faire connaître les propriétés de ce corps, je dois vous 
dire comment ces lichens ramassés sur les rochers des 
îles du Cap-Vert, ou récoltés sur les côtes occidentales 
de l'Afrique , se trouvent aujourd'hui en abondance à 
la disposition du chimiste. 
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On trouve dans le commerce une matière colorante 
désignée sous le nom à'orseUlej lorsqu'elle est à Tétat 
de pâle, humide, ou appelée cudbeard^ lorsqu'elle est 
réduite en poudre sèche. Cette substance est très-an- 
ciennement connue. Pline paraît en faire mention. Il 
est probable qu'elle a dû être découverte simultanément 
dans plusieurs pays, puisqu'elle prend naissance lors- 
que les lichens sont en contact avec Tair et avec de 
Turine. Mais elle semble avoir été préparée d'abord mi 
Italie, qui conserva pendant longtemps le monopole de 
sa fabrication. On attribue généralement sa découverte 
à un descendant d'une famille allemande qui était ve- 
nue se fixer en Italie, et qui aurait observé pendant 
un voyage en Orient les propriétés tinctoriales des 
lichens. 

La coloration remarquable que prennent les lichens 
lorsqu'ils se transforment en orseille, attira l'attention 
des chimistes, qui soumirent à un examen attentif les 
substances contenues dans ces lichens, afin d'en extraire 
les principes utiles au point de vue de la production de 
la matière colorante. De nombreux et remarquables 
travaux ont été publiés sur ce sujet ; ces recherches ont 
établi que les substances renfermées dans les diffé- 
rentes espèces de lichens ne sont pas identiques; il est 
donc extfêmement important de définir d'une manière 
exacte les lichens sur lesquels on opère. Nous nous 
occuperons particulièrement ce soir du roccella monta- 
gnei. C'est le lichen qu'on enîploie le plus généralement 
dans le commerce pour la préparation de Torseille. Je 
dois cette détermination à M. le docteur Nylander, pro- 
fesseur à l'université de Helsingfors, qui a eu la bonté 
de m'envoyer de Finlande de beaux échantillons de 
différentes espèces de lichens. 

Le roccella montagmi ne renferme qu'un seul prin- 
cipe utile au point de vue de la production des ma- 
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tières qui nous occupent. C'est l'Érythrine ou acide 
érythrique C^'H^O»^. 

L'Érythrine a été découvert^ par Heeren; parmi les 
nombreux procédés qu'on a proposés pour Textraire, 
j^en choisirai deux. 

Le premier, dû à M. Frézon, consiste à malaxer les li- 
chens sous l^èau froide, comme on malaxe la farine pour 
en extraire Tamidon. L'eau devient blanchâtre et laiteuse, 
et tient en suspension Tacide érythrique. Quelques gout- 
tes d'une solution aqueuse de bicl^lorure d'étain coagu- 
lent la matière qui se précipite sous forme de flocons vo- 
lumineux qu'on lave par décantation. L'acide érythrique 
ainsi obtenu est impur; il entraîne des matières miné- 
rales dont la proportion peut s'élerer jusqu'à 27 O/o- 
Par des cristallisations répétées dans l'alcool, on peut 
l'obtenir sufiisamn^ent pur» Ge procédé ne doit pas 
être conseillé dans un laboratoire, mais il était inté- 
ressante citer. Il prouve, en effet, que l'acide érythri- 
que existe tout formé dans les lichens, puisqu'on peut 
Ten séparer par une action purement mécanique. 

La seconde préparation a été indiquée par Stenhouse. 
Les lichens sont traités par un lait de chaux qui en* 
lève l'acide érythrique à l'état d'érythrate de chaux 
soluble dans l'eau. La liqueur filtrée est saturée par un 
léger excès d'acide chlorhydrique qui précipite l'acide 
érythrique à l'état gélatineux. 

Comme les lichens ont une certaine difficulté à se 
mouiller, et que l'acide érythrique s'altère au contact 
prolongé de l'eau , de la chaux et de l'air , il est bon 
d'opérer de la manière suivante, lorsqu'on ne veut pas 
perdre de produit. 

Les lichens, placés dans de grandes terrines, sont mis 
à macérer dans l'eau ordinaire pendant une heure, de 
manière à les imprégner complètement de liquide ; on 
les saupoudré ensuite avec une petite quantité de chaux 
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éteinte^ et Ton brasse fortement le mélange. Au bout 
d'un quart d'beure environ, on ^cante la liqueur et- 
Ton soumet les lichens à la presse pour en extraire 
tout le liquide. On traite une seconde ifbis le lichen par 
un lait de cjiaux et Von presse e^^uite. 

La liqueur ohteni^e est rsipidement filtrée^ pflis t^^i- 
tée par un léger excès d'acide çhlorhydrique q\\\ 
précipite tPWt Tacide ^thriqup à l'état de c^léç^ 
épaisse. L/acide éryt^irique est jeté sur ^e gràfl^i^ 
filtres en toile et lavé jusqu'à ce que tout Tacide soit 
entraîné. 

Le lavage est bientôt terminé ^ si, Ton a eu soin de 
n'ajouter qu'un très-léger excès d'acide chloyhydrique. 
On laissse ensuite l'acide se desséche^ à l'air et on le 
purifie en le faisant dissoudre dans Talcool chaud^ 
mais non bouillant^ et en rs^b^ndonns^nt à la cristalli- 
sation. 

L'érythrine se dépose sous la forme de mamelons 
blancs, assez solubles dans Taleool, peu solubles dans 
l'eau et dans Téther, 

M. Berthelot a proposé de considérer l'érythrine 
comme un étirer composé, résultant de l'action de l'a- 
cide orsellique C'WÙ' sur Pérythrite Çm^O% d'après 
l'équation : 

C'^'E^^OP ==: C?fl* «a» -f 9 C*«H«G«— 4H0. 

Oi^ dojjt donc pouvoir, par* la sq^j^qijifipatiaiji, ^^flU- 
blef Vérythrine e^ étrille Qrselliq^içi ^t e^ éï^^l^y^te. 
Mais l'acide qrselUqu^ ^^ dédout)j[e ^vji-n^^me av^ la 
plvisgraiide façUHé aii cftptact ^es b?t^^ fift fcide car- 
bonique et en ftrç\^ie ^'aj^ès l'équaticm : 

On obtient donc comme produit définitif de la dé- 
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composition de 1 erythrine : de Torcine, de l'érythrite 
et de l'acide carbonique, comme l'indique la formule : 

CMHiJO" = C*H*^0» + 2 C* WO* + 4 CO»— 4 HO . 

Ce qui confirme encore cette manière de voir, c'est 
qu'en modérant l'action des bases sur l'érythrine, on 
parvient à enlever un des deux équivalents d'acide or- 
sellique qui se combine à la base, et un équivalent d'a- 
cide orsellique reste uni à l'érythrite d'après l'équation : 

C*»H"0"=G»*H*'0**+G*«HW- 2H0. 

Le composé C^H"0*'*, découvert par Stenbouse, peut 
être regardé comme résultant de l'action d'un équiva- 
lent d'acide orsellique sur un équivalent d'érythrite : 

C**H*«0** = C»H"0« + G'^VL'O^ — 2 HO. 

Cette substance appelée picroerythrine se décompose 
sous l'influence des bases en orcine, en érythrite et en 
acide carbonique. 

On voit donc que Térythrine peut être considérée 
comme un étber diorsellique, et la picroerythrine 
comme un étber monorsellique de l'érytbrite. 

Il est vrai que l'érythrine paraît susceptible de se 
combiner avec les bases^ et est par conséquent douée de 
propriétés acides; mais cette propriété existe dans cer- 
tains éthers composés, notamment dans le salycilate de 
métbylène, qui peut s'unir aux bases et former des 
gaultherates, comme l'a démontré M. Cahours. Enfin, 
si l'on soumet l'érythrine à divers agents de décompo- 
sition, à l'action de l'acide iodhydrique, par exemple, 
on obtient parmi les produits de décomposition les 
mêmes composés qu'en traitant Térythrite elle-même ; 
ce qui prouve bien que cette dernière substance y pré- 
existe par ses éléments au même titre que l'alcool 



<»»TT 



vçr 



DANS LES LICHENS A ORSEILLË. 437 

raéthylique dans Tessence de gaultheria, ou que la 
glycérine dans les corps gras. 

C'est Térythrine qui sert à obtenir Forcine et Téry- 
thrite lorsqu'on la soumet h, l'action de bases éner- 
giques telles que la chaux. Seulement Torcine s'altère 
avec une grande rapidité sous Tinfluence simultanée 
de l'air et de la base, et se transforme en matières 
résineuses, qui restant mélangées avec l'érythrite et 
Torcine, entravent la cristallisation et la séparation de 
ces deux substances , et rendent leur purification lon- 
gue et pénible. 

Pour éviter la formation de ces matières résineuses^ 
je décompose Tacide érythrique, par la chaux, en vases 
clos : de cette manière, j'évite l'action oxydante de 
l'air; mais l'emploi des vases clos me permet en outre 
d'opérer à une température plus élevée , ce qui abrège 
la durée de l'opération; j'arrive ainsi à dédoubler com- 
plètement l'acide érythrique, sans production de ma- 
tières résineuses. 

Yoici comment la préparation doit être conduite : 

L'acide érythrique préparé et lavé comme je l'ai dit, 
est abandonné à l'air jusqu'à ce qu'il soit assez sec pour 
commencer à se fendiller. 

On l'introduit dans une chaudière en tôle avec une 
proportion de chaux éteinte pulvérisée, un peu infé- 
rieure à celle qui serait théoriquement nécessaire pour 
le décomposer, et on agite pour bien mélanger la ma- 
tière. 

La chaudière étant fermée, on élève la température 
jusqu'à 150 degrés environ, et l'on maintient cette 
température à peu près pendant deux heures. 

La chaudière que j'emploie a 1 5 litres de capa- 
cité, sa hauteur est de 45 centimètres sur 18 centi- 
mètres de largeur. Elle porte, outre le trou d'homme, 
deux ouverture^ munies de robinets : la première sert 
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au dégagemeilt de la vapeur, la seconde donne pas- 
sage à un tube siphon qui descend jusqu au fond 
de la chaudière et permet de la vider complète- 
ment. Eofln> un tube de fer, fermé à la partie infé- 
rieure, soudé dans le couvercle de la chaudière et 
plein d'huile^ permet de connaître la température au 
moyen d'un thermomètre qu'on y plonge. Au bout 
de deux heUresi on laisse diminuer la pression; et^ 
en ouvrant le tube-siphon, on fait sortir le liquide 
tenant en suspension le carbonate de chau:t. La li- 
queur présente alors la saveur franche de Torcine; 
on sépare par le filtro le carbbnate de chaux, et on 
fait passer dans la liqueur un courant d'âcide Car- 
bonique pour précipiter \ti chaux qui pourrait res- 
ter dissoute; on filtre de nouveau : si l'acide éry- 
thHque a été suffisamment égoutté et desséché 5 il 
suffit d'abandonner la liqueur au refroidissement; si 
Tacidé érythrique a été introduit trop humide dans la 
chaudière, il est nécessaire de concentrer un peu là 
solution par la c3haleur; Dans les deux cas, l'orcine se 
dépose par le refroidissement en beaux cristaux légère- 
ment colorési L'érythrite se trouve en totalité dans les 
eaux-mères avec le reste de l'ôrbiné; on décante les 
eaux-mèreS) on les soumet à une légère évaporation ; 
pë,r le refroidissement, elles se prennent complètement 
en une masse dure et cristalline, composée d'orcine et 
d eiythrite; on traite ce mélange par réther> sdit dans 
un mortier, soit dans un flacon à large col. L'éther dis- 
sout Toroine et laisse l'érythritè dons fornle de résidu 
insoluble. Ce résidu eât dissout dans la plus petite quan^ 
tité d'eau possible. Par le refroidissement, rérythrite 
cristallise. Pour là purifier, il suffit de redissoudre les 
cristaux dans l'eau, de faire bouillir la dissolution avec 
du noir animal pour la décolorei^; la liqueur filtrée est 
concentrée par Tévaporation et abandonnée au refroi- 
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dissement. Il est bon d'ajouter à la liqueur chaude un 
cinquième de son volume d'alcool pour faciliter te 
cristallisation de Térythrite qui se dépose sous forme 
de cristaux très -volumineux; d autre part, on re- 
prend par Teau chaude les cristaux d'orcine et on fait 
bouillir la solution avec un peu de noir ànimid : Tor- 
cinb se dépdise par le refroidissement en beaux cristaux 
à peine colorés et dans un état de pureté suffisant à 
toutes les bpéralionà chimiques. Si^ ûéknhiDihs, on 
veut ravoir pure, on la saiimet à unJé sublimation lente 
qui donne naissance à ces belles aiguilles blanches que 
je vous présente; ou, si Ton ne tient pas à Tavoir cris- 
tallisée, on la distille sinàplement dans une cornue de 
verre munie d'hn récipieij; qu'on met en communica- 
tion avec une machine pneumatique ; sous une pres- 
sion de trois à quati*e centimètres, Toreine distille avec 
autant de facilité que Teau : de tous les procédés de 
purification proposée, c'eiat le meilleur et le plus expé- 
ditif. 

Màinteuant que hous sàvouâ ebmmeut on ^eut se 
procuret TiOrcinë et l'érythrité eii àbôhdaiice, exami- 
nons qiiélks sont lés propriétés chimiques de ces sub- 
stânlèës'i et quelle plàièe elles doivent OcciiiJei* dans Une 
classification chimique. 

Après les travaux remarquables qu'il a publiés sUr 
la glycéribe, M. Berthelôt à isighalé parmi les matières 
sUctëëâ diverses substàiicës dôtit il â démontré lësfonc- 
tions comme alcools polyatomiques ëh pWpàrânt qUel- 
(Juës-Uiis de leurs éthërs. Parmi cëô substances se 
tfôUVe rérythrité. Découverte par Steiihttuse en 1849, 
elle â été sUccessivëinëtit étudiée par Sténhouse, Strec- 
kër, Schânck, Lamy, Wagnet, Befthelot, Hësse, ëtb. 
fai entrepris ensuite des rfebhërcliës pour déterminer 
râtôUiicitë de cette Substance et là série à laquelle dh 
devait la rattacher; et je vais vous décrire les {jHtlfci»- 
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pales expériences qui m ont permis de résoudre cette 

question . 

Je ne m'arrêterai pas sur les propriétés physiques 
de rérythiile; je dirai seulement qu'elle peut être vola- 
tiliâée presque complètement sans se décomposer à la 
température de son ébullition^ et que sous une pres- 
sion de deux à trois centimètres elle peut être distillée 
avec la plus grande facilité. 

M. Berthelot a obtenu un certain nombre d'éthers 
composés de Térythrite, en faisant agir sur cette subs- 
tance les acides stéarique^ benzoîque^ acétique et tar- 
trique. 

M. Stenliouse a préparé Téther tétrazotique de Té- 
rytbrite en la soumettant à l'action de Tacide azotique 
fumant. 

Dans les circonstances précédentes, la combinaison 
se produit avec élimination d'un nombre d'équivalents 
d'eau proportionnel au nombre d'équivalents d'acide 
qui se fixent sur 1 erythrite.^ 

De plus, sous l'influence des alcalis, l'érythrite et l'a- 
cide sont régénérés avec fixation d'une quantité d'eau 
égale à celle qui s'était dégagée pendant la combinaison. 

J'ai constaté que l'acide chlorhydrique agissait sur 
l'érythrite en donnant naissance à de l'érythrite di- 
chlorhydrique C?ffCPO*, et que ce composé se produi- 
sait et se détruisait comme les précédents ^ suivant les 
lois qui président à la formation et à la décomposition 
des éthers composés. 

Enfin la solution aqueuse et concentrée d'érythrite, 
soumise à l'air au contact du noir de platine^ absorbe 
l'oxygène avec une telle énergie que la masse devient 
incandescente si l'on, ne modère pas la réaction. Il se 
produit un acide analogue à celui que M. de Gorup- 
Bésanes a obtenu avec la mannite dans les mêmes cir- 
constances. • 
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L'acide iodhydrique en solution concentrée ou à 
Tétat naissant agit comme un réducteur énergique 
sur certaines substances organiques. C'est ainsi que 
MM. Berthelot et de Luca ont pu transformer la glycé- 
cérine en propylène iodé; plus tard, M. Lautermann 
l'appliqua à la réduction de certains acides organiques^ 
et, en dernier lieu, MM. Wanklyn et Erlenmeyer s'en 
sont servi pour préparer Tiodure d'hexyle au moyen 
de la mannite. L'étude de son action sur l'érythrite 
offrait donc un intérêt tout spécial. Gomme il est néces- . 
saire d'observer des précautions particulières pour ar- 
river à des résultats certains, je décrirai avec quelques 
détails la manière dont j'obtiens la réduction de Téry- ' 
thrite par l'acide iodhydrique. 

Pour opérer cette réduction, j'introduis dans une 
cornue tubulée, munie d'un récipient ordinaire, 30 
grammes d'érythrite parfaitement desséchée. Le mieux 
est de l'employer fondue. Je verse par la tubulure 350 
à 400 grammes d'acide iodhydrique fumant; je ferme 
la tubulure avec un bouchon et je chauffe de manière 
à obtenir une distillation lente. 

Il se dégage d'abord une petite quantité de gaz 
iodhydrique, qu'il est bon de recevoir dans l'eau pour 
n'en pas être incommodé. Puis, la liqueur se fonce en 
couleur par suite de la mise en liberté d'une grande 
quantité d'iode. Bientôt le liquide entre en ébuUition, 
et il passe, en même temps que de l'acide iodhydrique 
non décomposé, une substance huileuse qui se dépose 
au fond du récipient. Cette substance est l'iodhydrate 

de butylène brut. 

Pour le purifier, il suffit de le décanter, de l'agiter 
avec une solution concentrée de potasse, et de le laver 
ensuite avec une grande quantité d'eau : le liquide 
ainsi obtenu ne possède que cette légère coloration jau- 
nâtre qui appartient aux corps huileux humides. 
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Dans une expériencte^ 40 grammes d'éJrythrite m'ont 
donné i 7 grammes d'iodhydrate dé butylène brut hu- 
mide; 

Dans une autre expérience, avec 30 graihmes d ery- 
thrice> j'ai obtenu un peu plus de 50 grammes du 
même produit. 

La théorie irtdique 1 5 gratnnlés pour le jyreïlaier cas 
et 45 grammes pbur te secotid; 

Il est élair que l'excès de poids provient de l'eau 
interposée et de quelques impuretés qui peuvent souil- 
ler riodhydrâte brut. On achève la purification en le 
laissant digérer sur le chlorure de calcium fondu et en 
le soumettant à une seconde distillation. 

Si Fopération a été bien cohduite, il ne se dégage 
pendant cette rectification qu'une quantité d'iode très- 
^eu considérable^ en même temps qu'il se produit dans 
la cornue un léger dépôt charbonneux. Cette décom- 
position partielle est toujours due à une réduction 
incomplète de Térythritci 

Dans ce eas^ on agite la liqueur avec un peu de 
mercure, on décante et on distille une troisième fois ; 
on Tobtiéût alors complètement incolore : mais, au 
bout de quelque temps, soUs TihAuence de la lumière, 
elle prend une légère teinte aîhbrée> qui devient assez 
intense si rexpt)sition à la lumière est trop prolongée; 

Il n'est pas nécessaire d'opérer la réduction de Téry- 
thrite dans un coiirant d'acide carbonique; un appa- 
reil distillatoire ordinaire suffit. 

La seule condition indispensable est la concentration 
de Tacide iodhydrique. L'acide dont je me serfe a {Jour 
densité 1,99) chauffé à 40 degrés, il commencé à 
perdre son gaz^ qtli se dégage en abondance à 55 de- 
grés, tethpérature à laquelle le thermomètre reste 
stfttioniiaire pendant un certain temps; puis le déga- 
gement du gaz s'arrête et le thermoîHètre monte eu- 
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bilfemeiit à 126 degrés^ température à laquelle la 
distillation de l'acide continue régulièrement. Le li- 
quide qui passie alors à pour densité 1 ,700; 

L'acide de densité 1 ,99-, doit être conservé dans des 
flacons dont le bouchon est fortement ficelé à cause de 
la tensibn du gaz qui devient libre. 

L'acide de densité moindre donne avec Térythrite 
un abondant dépôt d'iode, et par la diâtiUation on ob- 
tient aussi un liquide huileux qui paraît être l'iodhy- 
drate de butylène; mais.^ Idraqu'on l'agite avec la solu- 
tion de potasse> on remarque que ce liquide bonsel*vé 
une couleur verdâtre^ dont il est impossible de le dé- 
barrasser; par la distillation, il se décompose en grande 
partie eil me ttiaht en liberté une quantité éoiisidéhible 
d'iode et avec production d'un dépôt charbonneux 
abondant dans la cornue ; une petite portion du liquide 
échappe à la décomposition et distille, tet i'ob peut, à 
l'aide de rectifications nombreuses, obtenir en dernier 
lieu un liquide distillable sails décomposition, l3t qui 
est riodhydrate de butylène; tnais^ en opérant ainsi^ 
on perd là plus grande quantité du produit. C'est pro- 
bablement potir avoir opéré avec un acide iodhydrique 
trop étendu que M; Stfenhouse n'a pas pu obtenir l'iod- 
hy drate de butylène pur. 

Lorsque Tacide iodhydrique n'est pas assez boncen- 
tré^ on s'en aperçoit à la couleur verdâtre du prbduit 
obtenu. On peut^ dans ce cas, parvenir à un bon ré- 
sultat en distillant une seconde fois le produit obtenu 
avec Tacide iodhydrique; La décomposition s'achève, 
et l'on obtient encore une proportion satisfaisante 
d'iodhydrate de butylène. Cette distillation doit être 
également conseillée lorsque, àVfec l'acide concentré, la 
première distillation a été faite trop rapidement; rhais 
alors on n'emploie là seéônde fois qu'une trtiji-pelite 
quâtitité d'acide iodhydrique. 
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En résumé, cette préparation, ainsi que toutes celles 
du même genre, ne donnent des résultats satisfaisants 
qu'avec une solution d'acide iodhydrique saturée ù 
degré et employée en grand excès. Le seul inconvé- 
nient est le prix élevé de cet acide, malgré la prépara- 
tion élégante de M. H, Sainte-Claire Deville, si heureu- 
sement modifiée par M. Personne. 

Dans le but de réduire la proportion de lacide em- 
ployé^ nous avons fait, M. Salet et moi, quelques essais 
qui nous ont donné de très-bons résultats. 

Il suffit^ pour atteindre ce but, d'ajouter une petite 
quantité de phosphore rouge au mélange de Tacide et 
de la matière organique. Lorsque la réaction commence, 
l'iode qui devient libre , régénère l'acide iodhydrique 
en présence de l'eau et du phosphore rouge, de sorte 
que la liqueur reste toujours saturée de gaz. La réduc- 
tion se fait donc d'une manière complète; mais ce 
procédé présente un autre avantage : en se servant 
d'acide iodhydrique seul, l'iode qui se dépose rend la 
liqueur pâteuse et la distillation devient difficile vers la 
fin de l'opération ; avec le phosphore rouge, l'iode reste 
dissous en grande partie dans l'acide iodhydrique, et la 
liqueur, restant fluide, permet de terminer complète- 
ment la distillation. 

L'iodhydrate de butylène ainsi obtenu est un liquide 
incolore bouillant à 118 degrés. 

Le brome l'attaque avec énergie et le transforme en 
bibromure de butylène C^ffBr* bouillant à 15.8 degrés. 

La potasse alcoolique le décompose; il se dépose de 
riodure de potassium et il se forme entre autres pro- 
duits du butylène qui se dégage à Tétat gazeux. 

11 réagit à la température ordinaire sur l'acétate 
d'argent avec une très-grande énergie; la température 
du mélange s'élève fortement; il y a formation d'iodure 
d^argent^ et il se produit un gaz et un liquide bouillant 
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vers 114 degrés ; le gaz est du butylène et le corps li- 
quide est de l'acétate de butylène. Cette réaction est 
tout à fait différente de celle qui a lieu lorsqu'on mé- 
lange de riodure de butyle et de Tacétate d'argent. 
Dans ce dernier cas-, Tiodure n'agit sur Tacétate que 
sous l'influence de la chaleur; il n'y a pas de butylène 
mis en liberté et Ton n'obtient que de l'acétate de butyle 
et de l'iodure d'argent. Il existe donc entre Tiodhydrate 
de butylène et l'iodure de butyle une différence de 
même ordre que celle que M. Wurtz a signalée le pre- 
mier entre Tiodhydrate d'amylène et l'iodure d'amyle. 
La réaction de l'acide iodhydrique sur l'érythrite 
peut se représenter de la manière suivante : 

G*H*»0« 4- 7 HIo = C*H«HIo + 8 HO -f- 6 lo/ 

Dans la notation typique et suivant la théorie de 
M. Wurtz, cette réductiçn aurait lieu en deux phases 
distinctes. 

L'érythrite dérive du type eau quatre fois condensée 

O* dans laquelle 4 atomes d'hydrogène sont rempla- 
cés par le radical tétratomique €W. La formule est 



■> 1 



«' 



H») 
H' 



donc 

(€*H 
H 



(€*H«)^^. 



Par l'action de l'acide iodhydrique, il se forme d'a- 
bord un tétraiodure du radical e*HS 



(^'^T j o* + 4 fflo = €WIo» + J! j O' 



Le tétraiodure formé. réagit ensuite sur une nouvelle 
quantité d'acide iodhydrique libre, et dpnne 

G»H«Io* + 3HIo = L(€*H«)"H»]'l0 + 6lo. 

Quelle que soit la manière dont l'iodhydrate de bu- 
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tylène soit engendré, comme il constitue le seul pro- 
duit de la réaction, sa formation conduit à représenter 
Térythrite par la formule 

Le butylène proviendrait du radical €*H« sur lequel se 
seraient fixés deux équivalents d'hydrogène de V acide 
iodhydrique. On sait qu'une transformation analogue 
a été réalisée pour la glycérine par M. Sinâpson *, qui 
a démontré que Tiodure d'allyle Cfl'lo décomposait 
Tacide iodhydrique en fixant deux équivalents d^hy- 
drogène pour donner Tipdure de propyle 

D'après la formule C^ff^O®, Férythrite doit ptre con- 
sidérée comme un alcool tétratomique. 

Une autre considération vient à Tappui de cettp 
manière de voir. Les recherchas de M^. Berth^ot 
et Péan de Saint- Gilles ont montré que les diveç^ 
alcools s unissent aux acides suivant des proportions ^ 
peu pyès 'f^xes, et qui dépendent princip^lepient d^^ 
équivalents. Si l'on fait réagir, par exemple, des équi- 
valents égaux d'un alcppl d'atomicité quelconque et 
d'un acide, la proportion limitée d'acide neutralisé 
sera comprise en général entre 65 et 70 centièmes du 
poids total de Tacide. 

M. Berthelot a déduit de là un moyen de déterminer 
l'équivalent d'un g^lcool lorsqu'il ^'agit^ par ôxeçaple, 
de choisir entre deux formules, dont Tune serait double 
<le la première. Sa méthode consiste à faire réagir sur 
un équivalent d'acide, divers poids de l'alcool, et 4 
chercher quel est celui qui donne lieu à une neutrali- 
sation d'acide comprise entre 65 et 70 centièmes. 

( i) Annales de chimie et de physique, 3« sérip, t. LXIX, p. 3S3 
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. Or, si Ton chauffe un équivalent d'acide acétique 
avec un poids d'érythrite représenté par la formule 

on trouve, lorsque la limite est atteinte, que le poids 
d'acide neutralisé s'élève aux 69 centièmes du poids 
total de l'acide, ce qui indique que la formule 

réprésente un équivalent d'érythrite. Si l'on avait ré- 
pété la même expérience sur les poids d'érythrite yepré- 
. sentes par les formules 

C*HK)* et G"H«0*S 

Oïl aqrait trouvé pour la pfqpoft^on (i'^icide saturé \ix\ 
poids plus fc^ible dç^ns Ip premier cas et plus fort dans 
le second cas^ et voisin de 75 centièn^es ^ 

t.'iodhydrate de butylène peut servir à prépçtpey plu- 
sieurs produ:(t9 intéressants de la série l)utyUque. 

A^ contact de l'acétate d'argent, i^ ^e décompose 
énergiquement et fournit deux p^^oduits : 

D'une part, ce gaz d'une pdeur alliacée, ^)rûlant 
avec une flamnie fuligineuse, complètement a^bsor- 
bable par l'acide sulfurique concentré et qui se liquéfie 
à 3, dçgrés. C'estje butylène qui possède la propriété 
remarquable d'être absqrbé à la température ordinaire 
par la ^qlutioja concentrée d'acide io^hydrique et de 
régénérer £^^nsi cet iodhy^irate de butylèpe identique à 
celui qu'on dérive de l'érythrite. 

D'autre part, on obtient uu liquide d'une odeur 
agréabjlp, bouillant ^ 1 1 4 degrés,, et qui cunst^tue l acé- 
tate de butylène. Cet é^lier, sapopiÇjç par la, pptasse, 

(1) Berthelot, si^r la diagnose des alcools, Annales de chimie et de 
physiquèj 3« série, t. tXVÏII, p. 361. 
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donne un liquide d'une odeur forte et pénétrante^, bouili^, 
lant de 96 à 98 degrés, et qui est Thydrate de buty- 
lène. Je m'arrêterai quelques instants sur les propriétés 
de ce dernier corps. 

M- Berthelot a démontré que certains carbures d'hy- 
drogène, entre autres l'amylène, jouissaient de la pro- 
priété de se combiner directement sous rinfluence du 
temps et de la chaleur avec l'acide iodhydrique pour for- 
mer des produits ayant même composition que les éthers 
iodhydriques des alcools correspondants. Il a même pu 
faire de Talcool en soumettant la combinaison d'hydro- 
gène bicarboné et d'acide iodhydrique à Faction prolon- 
gée de la potasse aqueuse. M. Wurtz, en examinant la 
combinaison iodhydrique de Tamylène, reconnut quelle 
était isomérique et non identique avec Fiodure d'amyle; 
qu'elle en différait notamment par l'énergie avec la- 
quelle elle était décomposée à la température ordinaire 
par l'acétate d'argent; que dans cette réaction, il se 
formait de l'amylène et un éther acétique, tandis que 
riodure d'amyle ne réagit que lentement, sous Tin- 
fluence de la chaleur, sur l'acétate d'argent, en donnant 
atomiquement de l'iodure d'argent et.de lether amy- 
lacétique sans trace d'amylène. Bien plus, l'iodhydrate 
d'amylène, sous l'influence de l'oxyde d'argent humide, 
donne naissance à divers produits parmi lesquels se 
trouve un composé isomérique avec l'alcool amylique, 
en différant par son point d'ébullition, et possédant 
entre autres propriétés remarquables, celle de se dé- . 
doubler sous l'influence seule de la chaleur en amy- ^ 
lène et en eau. 1 

M. Wurtz a conclu de ces faits, qu'à l'iodure d'amyle 
correspondait l'alcool amylique isomérique avec Thy- 
drate d'amylène dérivé de l'iodhydrate d'amylène; il a 
été conduit à admettre qu'à chaque alcool de la série 
de l'hydrogène bicarboné,. correspondait un alcoolise- 
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mérique qu'il appelle un pseudoalcool, qu'on peut re- 
garder comme un hydrate d'hydrogène bicarboné^ et 
qui réalise ainsi de la manière la plus nette la théorie 
proposée, il y a plus de trente ans, par M. Dumas, qui 
proposait de considérer l'alcool et ses dérivés comme 
des combinaisons de l'hydrogène bicarboné, analogues 
à celles que forme l'ammoniaque. 

L'hydrate de butylène est un exemple très-net d'isor 
mérie analogue à celui que M. Wurtz a constaté syr 
les produits amyliques homologues ; il diffère de l'al- 
cool butylique au même titre que l'hydrate d'amylène 
diffère de l'alcool amylique; et, lorsqu'on le soumet 
à une température de 250 degrés pendant quelques 
heures, il se dédouble en butylène et en eau. 

Dans ce tube vous pouvez apercevoir deux couches ; 
l'une, peu épaisse, incolore : c'est de l'eau ; l'autre, 
légèrement ambrée, qui surnage et qui occupe un vo- 
lume beaucoup plus considérable que la première : 
c'est le butylène qu'on extrait en brisant le tube, et 
dont on peut constater toutes les propriétés. 

A côté de la théorie de l'hydrogène bicarboné, s'est 
placée celle de l'éthyle, qui en diffère par un équiva- 
lent d'hydrogène en plus; de sorte que l'hydrogène bi- 
carboné correspondant à l'ammoniaque, l'éthyle cor- 
respond à l'ammonium j mais on ne peut plus regarder 
aujourd'hui les iodures de butyle, d'amyle,etc., comme 
identiques avec les iodhydrates de butylène, d'amy- 
lène, etc. ; n'y aurait-il pas la même relation d'isomérie 
entre le chlorhydrate d'ammoniaque et le chlorure 
d'ammonium ? Les sels ammoniacaux ne seraient-ils pas 
des pseudosels ammoniacaux, tandis que les véritables 
• sels d'ammonium renfermant le radical AzH* n'auraient 
pas encore été découverts, ou du moins remarqués. Ce 
n'est là assurément qu'une hypothèse, mais elle expli- 
querait pourquoi les efforts qu'on a faits pour préparer 
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rammonium au moyen des sels ammoniacaux ont 
échoué, et j'ai cru intéressant de vous la signaler. 

Les propriétés que je viens d'énumérer rapidement 
nous donnent donc une idée nette de la véçtable nature 
de l'érythrite; c'est un alcool tétratomique, et en répré- 
sentant les alcools et leurs isomères par une même 
formule, on doit lui assigner le quatrième rang dans 
la série suivante : . 

Alcool butylique, ou hydrate de butylène. .... CWW 

Giycol bulylique C'H^W 

. Glycérine butylique (inconnue) C^H* W 

Erylhrite G«H*W 



'il 



Examinons maintenant les propriétés de Torcine : 
ici la tâche est plus délicate. Nous n'avons plus afiFaîre 
aune substance comme l'érythrite, se dédoublant faci- 
lement en d'autres produits connus qui servent à le 
rattacher à la série qui lui correspond. L'orcine résiste 
à la plupart des métamorphoses auxquelles se prêtent 
un grand nombre de substances. Néanmoins, j'espère 
que les expériences que je vais vous décrire jetteront 
dans vos esprits quelque jour sur sa constitution. 

Plusieurs hypothèses ont été faites sur la nature 
chimique de l'orcine : 

L'orcine a été d'abord regardée comme une substance 
neutre, indiflférente; mais nous verrons tout à Theure 
qu'elle a des tendances acides plus prononcées qu'on 
ne l'avait supposé jusqu'ici. 

Laurent et Gerhardt remarquant que par sa formule 
C*H*0* elle est isomérique avec la saligénine, pensaient 
qu'elle devait se rattacher par quelque lien à la série 
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ci/sallycilique; mais l'orcine ne présente dans ses réactions 
aucune analogie avec les composés du salycile. Elle 
est inaltérable par la potasse fondue, ne donne pas 
d'hydrure de salycile sous Tinfluence des divers réac- 
tifs oxydants employés en chimie; soumise à Taction 
du chlore^ sa solution aqueuse ne donne que de Tordue 
trichlorée, et non de Tacide trichlorophénique, comme 
le fait le saligénine dans les mêmes circonstances; rien 
n'indique donc, jusqu'à présent, que l'orcine soit un 
dérivé du salycile. 

On a proposé de classer Torcine parmi les alcools 
diatomiques ; mais, toutes ces propriétés si tranchées 
qui viennent de nous servir à établir la nature alcooli- 
que de Térythrite sont absentes chez l'orcine. La solu- 
tion d'orcinet, au contact de Teau et du noir de pla-- 
tine, ne produit aucun phénomène d'oxydation. Rien 
ne nous autorise donc à la considérer comme un 
alcool. . 

Certains chimistes la rangent à côté des matières su- 
crées, ou de ces composés appelés glucosides, et qui se 
dédoublent en plusieurs produits parmi lesquels figu- 
rent le glucose ou des composés analogues au glucose ; 
mais Torcine n'est pas fermentescible ; bouillie avec les 
acides étendus, elle s'altère peu, ou pas du tout,, et ne 
donne aucune trace de composés semblables au glu- 
cose; elle ne peut donc pas être rapprochée des corn»* 
binaisons analogues à la salicine, au tannin^ etc., qui 
sont rangées parmi les glucosidés. 

M. Berthelot a peiisé qu'on pourrait peut-être placer 
Torcine dans une classe particulière de corps qu'il dé- 
signe sous le nom générique de phénols et dont Tacid 
phénique serait le terme caractéristique. 

Les phénols sont des composés assez stables, inter- 
médiaires entre les acides et les alcools, doués de pro- 
priétés acides peu tranchées, se combinant néanmoins 
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avec les bases pour former des sels/et donnant, avee>; 
les acides, des combinaisons analogues aux éthers. 
Leurs composés chlorés par substitution sont des aci- 
des plus énergiques que le phénol, d où ils dérivent. 
Enfin, sous Tinfluence de lair, de Teau et des alcalis, 
tels que la potasse, Tammoniaque, etc., ils absorbent 
Toxygène en le transformant en matières diversement 
colorées . * 

Si nous examinons Torcine sous ce point de vue, 
nous reconnaîtrons qu'elle est, neutre aux réactifs co- 
lorés ; mais, lorsqu'elle est fondue, nous verrons qu'elle 
décompose les carbonates alcalins avec effervescence ; 
elle décompose le silicate de potasse en précipitant le 
silice à la façon des acides. Si nous projetons un cristal 
d'orcine dans une solution bouillante de silicate de po- 
tasse^ Torcine semble ne pas se dissoudre; mais si Ton 
considère le cristal de près, on voit que Torcine a dis- 
paru et est remplacée par de la silice gélatineuse. 

L'orcine dissout la chaux et la baryte en proportions 
considérables, en formant avec ces bases des combinai- 
sons qu'on peut séparer en les précipitant par l'alcool 
absolu, ou en les coagulant à l'aide de la chaleur. 

Son afifinité pour l'ammoniaque est remarquable; on 
la met en évidence en plaçant dans la partie courbe 
d'une cloche pleine de gaz ammoniaque un fragment 
d'orcine; en chauffant Torcine à une température voi- 
sine de son point d'ébullition, le gaz est rapidement ab-' 
sorbe. On peut d'ailleurs obtenir une combinaison par- 
faitement définie et cristallisée d'aqimoniaque et d'or- 
cine, en saturant de gaz ammoniaque une solution 
éthérée d'orcine et en abandonnant la liqueur à elle- 
même. Le lendemain, les parois du flacon où se trouve 
le liquide sont recouvertes de cristaux octaédriques, 
transparents, ayant quelquefois plus de un centimètre 
de longueur. Ces cristaux peuvent être conservés dans 
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^ le vide pendant plus de huit jours sans s'altérer; Toxy- 
gène sec est sans action sur eux; mais, exposés à lair, 
ils en attirent promptement Thumidité en se transfor- 
mant en matière colorante. 

La solution aqueuse d'orcine précipite les solutions 
concentrées et légèrement acides de sulfate de quinine 
ou de cinchonine. Les précipités renferment de Torcine 
et la base du sel employé. Enfin, avec le sous-acétate 
de plomb, Torcine forme un précipité blanc abondant, 
qui est une combinaison d'orcine et d'oxyde de plomb, 
découverte et analysée par M. Dumas. 

L'affinité de Torcine pour les bases, quoique peu 
énergique, n'est donc pas douteuse. 

L'orcine ne se combine pas directement aux acides 
pour former des composés analogues aux éthers; mais 
elle réagit énergiquement sur les chlorures acides; il 
se dégage de l'acide chlorhydrique et donne des com- 
• binaisons qu'on peut regarder comme renfermant les 
éléments de l'acide et de Torcine, moins les éléments 

' de l'eau. Toutes les combinaisons ainsi formées sont 
diacides, c'est-à-dire qu'elles renferment deux équiva- 
lents d'acide pour un d'orcine. Le chlorure d'acétyle 
réagit, par exemple, suivant l'équation suivante : 

Gi*ffO* + 2G*H»0'Gl =C*2ff ^0»+ 3HCI. 

Et Ton a : 

C»H"0«=G**H*0*4- 2C*H*0*— 4H0. 

L'orcine diacétique ainsi obtenue est solide, cristal- 
lisable, insoluble dans Teau; soluble dans l'alcool- et 
l'éther, tachant le papier d'une manière non perma- 
nente, à la façon des huiles essentielles, et pouvant être 
résolue par l'ébuUition avec la chaux en orcine, et en 
acide acétique qui s'unit à la base. 
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Les chlorures de butyrile, de benzoïle^ donnent de,^ 
même les orcines dibutyrique, dibenzolque, représentés 
par les formules : 

QS0H2OOS = G**ffO* + s C'HW — 4 HO; 
G«H»»0»=G**ffO* + 2G**H«0*— 4H0. 

Le chlore et le brome attaquent directement Torcine 
à la température ordinaire; il se produit de lorcine 

bicblorée 

G**H»C1»0*. 

ou tribromée 

Ces composés sont des acides plus caractérisés que 
Torcine. Leur solution rougit le papier de tournesol, 

Un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlo- 
rhydrique ne donne pas avec Torcine de chloranile^ 
mais de l'orcine trichlorée. Dans les mêmes circon- 
stances Tacide phénique donne Tacide phénique tri- 
chloré. 

L'acide azotique attaque Torcine avec violence et 
forme des produits résineux; mais si l'on place sous une 
cloche de Torcine pulvérisée, à côté d'une capsule ren- 
fermant de Tacide azotique à 40% on obtient, au bout 
de quelques jours, une matière colorante rouge d'une 
teinte extrêmement riche. 

L'orcine, sous l'influence de l'air humide et de l'am- 
moniaque, donne naissance à la matière colorante 
rouge appelée orcéine. Dans les mêmes circonstances, 
l'acide phénique se transforme en une substance bleue. 

Enfin, j'ajouterai que la solution aqueuse d'orcine 
empêche la putréfaction des matières animales telles 
que la viande, la peau, etc. 

A l'examen de ces propriétés, il semble impossible 
de ne pas être frappé des points de ressemblance, nom- 



.^VU^''*^'' 



K 



"'W 



i^jr-ir. 



.*r-.îrT-' 



'wrv^ 



DANS LES LICHENS A ORSEIIJLE. 



455 



4^-.breux que Torcine présente avec l'acide phénique et 
ses analogues ; même résistance aux principaux agents 
chimiques, affinité à peu près égale pour les bases et 
jfeur les acides, produits analogues formés sous Tin- 
fluence du chlore et du brome; mais, tandis que le 
phénol ne donne que des combinaisons monoacides, 
l'orcine en donne de diacides, comme Tacide oxyphé- 
nique. Si donc le phénol est considéré comme monoa- 
tomique, Torcine doit être considérée comme un phénol 
diatomique, au même titre que l'acide oxyphénique; 

* par sa formule, Torcine est l'homologue de Tacide oxy- 
phénique ou plutôt de la résorcine que viennent de dé- 
couvrir MM. Hasiwleitz et Barth. 

L'acide phénique dérive de l'acide salycilique sui- 
vant la formule : 



^ 



Acide salycilique. Acide phénique. 

La même relation existe entre Tacide orsellique et 

l'orcine. 

Ci«HW=2C0«+C*W0\ 

Acide orsellique. Orcine. 

M. Lautemann a établi les liens remarquables qui 
unissent les acides oxyphénique et pyrogallique à 
l'acide salycilique. 



Acide monoxysalycilique. Acide oxyphénique. 

C"HW<> = 2 C0« + G^ ^H«0^ 

"Acide dioxysalycilique Acide pyrogallique. 
ou gallique. 

Ces relations permettent de prévoir par quelle voie 
on pourra arriver à découvrir la véritable série à la- 
quelle appartient l'orcine. 

Telle est, dans l'état actuel de la science, l'histoire 
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générale des principes contenus dans le Roccella mon^ 
tagnei. Les. recherches qui m'ont permis d'ajouter 
quelques faits intéressants à ce qui était connu sur ce ' 
sujet, ont été commencées dans mon laboratoire par- 
ticulier; mais il m'aurait été impossible de les conti- 
nuer si M. Dumas n'avait eu la bonté de m appeler au 
laboratoire de recherches et de perfectionnement de la 
Faculté des sciences de Paris; et, là même, je n'aurais 
pas pu compléter mes expériences ni les exécuter sur 
une échelle assez large, si mon illustre maître n'avait 
mis généreusement et sans réserve à ma disposition 
toutes les ressources allouées à son laboratoire particu- 
lier. Vous ne serez pas étonnés de cette générosité 
que nous avons tous si souvent entendu citer par les 
nombreux élèves de sa brillante école; et vous com- 
prendrez combien ma reconnaissance est profonde et 
sincère, puisque cette bienveillance m'a valu la récom- 
pense la plus flatteuse et la plus enviée : Thonneur, 
Messieurs, de porter ce soir la parole devant vous. 






FIN. 
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